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El presente trabajo de Tesis Doctoral se encuadra dentro de las líneas de 
investigación que sobre baterías recargables realiza el grupo de investigación (FQM-
175) de la Universidad de Córdoba y ha contribuido al desarrollo de dos proyectos de 
investigación “Ultra High Power Valve Regulated Lead Acid (VRLA) battery for UPS 
applications” (ENK6-CT-2000-00078) y “Desarrollo de láminas delgadas obtenidas 
por métodos de recubrimiento de bajo coste: aplicación en la fabricacíón de electrodos 
de baterías recargables de ión-litio” (MAT2002-04477-C02-02), ambos ya finalizados. 
Esta memoria engloba igualmente parte de los objetivos del proyecto “Materiales para 
Electrodos Avanzados de uso en Baterías Recargables de Alto Rendimiento” 
(MAT2005-03069) actualmente en desarrollo.  
 
El principal objetivo que se persigue en este trabajo es contribuir al conocimiento 
de materiales y métodos que se puedan utilizar para el desarrollo de electrodos 
aplicables a baterías de plomo-ácido y de ión-litio. Esta investigación pretende abordar 
tanto aspectos de interés académico como aplicativo y en este doble propósito se 
enmarca la memoria que se presenta. 
 
Tanto en la industria de acumuladores de plomo como en la de baterías de litio se 
emplean comúnmente materiales de tamaño micrométrico para la fabricación comercial 
de electrodos positivos y negativos. Este tipo de materiales presenta una serie de  
limitaciones significativas a la hora de desarrollar nuevos productos de acuerdo a los 
requerimientos actuales exigidos por un amplio abanico de dispositivos energéticos y 
electrónicos. Las necesidades energéticas de la sociedad actual en campos tan distantes 
como locomoción o tecnologías de las comunicaciones exigen un esfuerzo a los 
laboratorios de investigación con el objetivo de obtener un mayor rendimiento de estas 
baterías, especialmente en términos de potencia y vida útil. Por ello, se han abierto 
diversas vías para conseguir celdas electroquímicas de larga duración y un alto 
aprovechamiento de los materiales electródicos, sin renunciar a los imprescindibles 
requisitos comerciales de bajo coste y dimensiones cada vez más reducidas. Las 
alternativas estudiadas engloban todos los cambios posibles en una batería, esto es, 
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desde el recipiente –aplicación de nuevos diseños de ingeniería para el acumulador 
(baterías en espiral, láminas delgadas)- hasta el contenido –modificación de los 
materiales electródicos, electrolitos poliméricos-. 
 
Una de las vías que más interés ha despertado es la relativa a la aplicación de 
materiales de tamaño de partícula nanométrico como componentes activos de los 
electrodos. Estos materiales se han postulado como alternativa a los materiales 
micrométricos como consecuencia de sus singulares propiedades químicas y 
electrónicas. La especial naturaleza de este tipo de materiales les confiere propiedades 
ideales en la optimización de electrodos para aplicaciones donde se requieren altas 
potencias y rápidos procesos de carga y descarga. 
 
El objetivo del trabajo presentado se enmarca dentro de esta línea de 
investigación y aborda la preparación de diferentes tipos de materiales 
nanoestructurados como electrodos positivos para baterías recargables de plomo-ácido 
e ión-litio. Para conseguir este objetivo, el desarrollo de la presente memoria engloba 
los siguientes apartados, diferenciados en función del tipo de batería estudiada. 
 
► Baterías de plomo-ácido 
       
i. Preparación y caracterización electroquímica de electrodos delgados a partir de 
materiales comerciales (suministrados por la empresa EXIDE-TUDOR S.A.) 
para su estudio en celdas recargables de 2 V. Como soporte de la materia activa 
se utilizará una rejilla de una aleación de Pb-Sn-Ca, tipo Conroll®, de reducido 
grosor del nervio, 0.3 mm, valor notablemente inferior al de las rejillas 
convencionales (tecnología Concast)  
 
ii. Síntesis y caracterización de óxidos de plomo de tamaño nanométrico y su 
análisis como componentes activos de electrodos delgados positivos en baterías 
prototipo de plomo-ácido.  
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► Baterías recargables de litio 
 
iii. Preparación y caracterización estructural y morfológica de fases laminares y 
espinelas nanoestructuradas sintetizadas a través de un método sencillo y rápido.  
 
iv. Estudio de las propiedades electroquímicas de los electrodos positivos 
preparados con los diferentes materiales nanométricos en baterías recargables de 
litio de 4 y 5 V. 
 
v. Optimización del rendimiento electroquímico de estas celdas introduciendo 
modificaciones en el protocolo de preparación de los electrodos.  
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2.1.- Introducción al mundo de las baterías. 
 
 Durante las últimas décadas, las baterías recargables han experimentado una 
moderada mejora en términos de mayor capacidad y menor tamaño. En comparación 
con los amplios avances en áreas tales como microelectrónica, la falta de progreso en la 
tecnología de las baterías es aparente. Consideremos por ejemplo un módulo de 
memoria de cualquier ordenador de los años 60 y comparémoslo con un moderno 
microchip del mismo tamaño de bytes. Para lograr una reducción de tamaño comparable 
en el campo de las baterías tendríamos que reducir la batería de un coche al tamaño de 
una moneda. Dado que las baterías todavía se basan en un proceso electroquímico, 
fabricar una batería de coche del tamaño de una moneda no podría ser posible usando 
nuestras técnicas actuales. 
 La investigación ha generado una amplia variedad de baterías como 
consecuencia de la diversidad de reacciones químicas implicadas, cada una ofreciendo 
distintas ventajas pero ninguna provee una solución completamente satisfactoria. Sin 
embargo, con este actual incremento de posibilidades se puede realizar una mejor 
elección en función de la aplicación específica del usuario. El mercado de consumo, por 
ejemplo, demanda altas densidades de energía y pequeño tamaño. Esto se debe a las 
altas prestaciones requeridas por los cada vez más poderosos dispositivos portátiles. La 
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imparable reducción del tamaño de los equipos electrónicos portátiles ha presionado a 
los fabricantes a inventar baterías cada vez más reducidas. Esto, sin embargo, se debe 
llevar a cabo sin sacrificar las restantes exigencias. Condensando más energía en un 
paquete menor, se ponen en compromiso otras cualidades importantes. Una de ellas es 
la vida media de la batería. 
 
 El sistema Ni-Cd ha ofrecido una larga vida media y una baja resistencia interna. 
Sin embargo, esta química está siendo reemplazada, allá donde es posible, con sistemas 
que proveen un mayor tiempo de funcionamiento. Asimismo, la negativa publicidad 
acerca del efecto memoria y las precauciones por toxicidad han causado que los 
fabricantes busquen alternativas más eficientes. Esta alternativa ha cristalizado en la 
batería de Ni-metal hidruro (Ni-MH), de mejores prestaciones que la de Ni-Cd, pero 
tampoco ha supuesto la solución definitiva para satisfacer muchas de las necesidades 
energéticas que demanda el desarrollo tecnológico del siglo XXI. Con un tiempo de 
funcionamiento más corto del esperado, aún permanece este requerimiento como factor 
a cumplir. 
 
 Las baterías basadas en el litio parecen ser la mejor elección, especialmente para 
el mercado comercial de dispositivos portátiles. Fiables y libres de mantenimiento, las 
baterías de Li-ion es la elección preferida para muchos usuarios debido a su pequeño 
tamaño y larga vida. Pero este sistema de batería presenta algunos inconvenientes. Un 
proceso de envejecimiento relativamente rápido, aun cuando la batería no esté en uso, 
limita su vida a una duración no superior a 2-3 años. Asimismo, la necesidad de utilizar 
un circuito de seguridad para limitar la corriente de descarga, provoca la limitación del 
sistema Li-ion en aplicaciones que requieran una elevada corriente. Las baterías 
poliméricas Li-ion presentan características similares a las que trabajan con electrolitos 
líquidos, sin encontrar mayores ventajas para este sistema. Eso sí, ofrece la oportunidad 
de fabricar baterías muy delgadas, pero esta cualidad se logra a cambio de disminuir la 
densidad de energía de suministrada por la batería.  
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Con el rápido desarrollo actual de las tecnologías parece viable que aparezcan 
sistemas novedosos de dispositivos electroquímicos donde no se empleen níquel, plomo 
o litio. Las celdas de combustible, las cuales permiten un funcionamiento 
ininterrumpido utilizando un suministro continuo de combustible, podrían resolver las 
necesidades de “energía portátil” en un futuro próximo. En lugar de un cargador 
eléctrico, el usuario necesitará llevar un depósito de combustible. Tal batería cambiaría 
nuestros modos de vida y trabajo. Pero antes de revisar los recientes avances logrados 
en el mundo de las baterías es conveniente echar la vista atrás para ver su evolución 
histórica desde sus inicios. 
 
2.1.1.- Los orígenes de las baterías.   
 
 Uno de los descubrimientos más importantes en los últimos 400 años ha sido la 
electricidad. Uno puede llegar a preguntarse, "¿Hace tanto que existe la electricidad?" 
La respuesta es sí y quizás más aún. Pero la electricidad solamente comenzó a ser útil a 
fines del siglo XIX. Por ejemplo, en la exposición mundial de Paris en 1900, una de las 
principales atracciones fue la de un puente sobre el río Sena iluminado eléctricamente. 
 Los métodos más antiguos de generar electricidad lo hacían creando cargas 
estáticas. Alessandro Volta (1745-1827) inventó la llamada "pistola eléctrica" por 
medio de la cual se colocaba un conductor eléctrico en una jarra llena de gas metano. Al 
enviar una chispa eléctrica por el conductor, la jarra explotaba. Volta luego pensó en 
utilizar este invento para las comunicaciones de larga distancia. Un alambre de hierro 
sostenido por postes de madera debía colocarse entre las ciudades de Como y Milán en 
Italia. En el extremo de recepción, el alambre terminaría en una jarra llena de gas 
metano. Cuando se diera la orden, se enviaría una chispa eléctrica por el alambre 
causando la detonación, indicando un evento codificado. Este enlace de comunicación 
nunca se construyó. 
 La siguiente etapa en la generación de electricidad fue a través de la electrólisis. 
Volta descubrió en 1800 que un flujo continuo de fuerza eléctrica era posible cuando se 
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usaban ciertos fluidos como conductores para promover una reacción química entre 
metales. Volta descubrió también que la tensión aumentaba cuando se acumulaban 
celdas voltaicas. Esto llevó a la invención de la batería. Los experimentos ya no se 
limitaban a un breve despliegue de chispas que duraban una fracción de segundo. Ya se 
podía disponer de una corriente eléctrica sin fin. 
En ésa época, Francia se acercaba a la cumbre de sus logros científicos y se les 
daba la bienvenida a nuevas ideas con los brazos abiertos para apoyar la agenda política. 
Por invitación, Volta habló en el Instituto de Francia en una serie de conferencias en las 
cuales Napoleón Bonaparte estuvo presente. El propio Napoleón ayudaba con los 
experimentos, obteniendo chispas de una batería, fundiendo un cable de acero, 
descargando una pistola eléctrica y descomponiendo agua en sus dos elementos. Se 
hicieron nuevos descubrimientos cuando Sir Humphry Davy instaló la batería más 
grande y poderosa en las cúpulas del Royal Institution de Londres. Se conectó la batería 
a electrodos de carbón y se produjo la primera luz eléctrica. Según lo contado por 
testigos, el arco voltaico produjo "el arco de luz más brillante que se haya visto jamás". 
En 1802, el Dr. William Cruickshank diseñó la primera batería eléctrica capaz 
de ser producida masivamente. Cruickshank colocó placas cuadradas de cobre soldadas 
en sus extremos, intermezcladas con placas de zinc de igual tamaño. Estas placas se 
colocaban en cajas rectangulares de madera selladas con cemento. Unas canaletas en la 
caja sostenían las placas metálicas en su lugar. La caja se llenaba con agua salada o 
ácido rebajado con agua, como electrolito.  
Hasta ese momento, todas las baterías eran fundamentalmente celdas primarias, 
lo que significa que no podían ser recargadas. En 1859, el físico francés Gaston Planté 
inventó la primera batería recargable. Esta batería secundaria se basaba en la química 
plomo-ácido, sistema usado hasta el día de hoy. 
El tercer método de generar electricidad fue descubierto también a comienzos 
del siglo XIX: electricidad mediante magnetismo. En 1820, André-Marie Ampère 
(1775-1836) había notado que los cables que transportaban una corriente eléctrica a 
veces se atraían unos a otros, en tanto otras veces se repelían. En 1831, Michael Faraday 
(1791-1867) demostró cómo un disco de cobre podía brindar un flujo constante de 
electricidad cuando giraba en un fuerte campo magnético. Faraday y su grupo de 
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investigación lograron generar una fuerza eléctrica continua mientras continuara el 
movimiento entre una bobina y un imán.  
En 1899, Waldmar Jungner de Suecia inventó la batería de níquel cadmio.  
En 1947, Neumann logró completar el sellado de las celdas. Estos avances llevaron a la 
batería moderna sellada de níquel cadmio. 
La investigación de los sistemas NiMH comenzó en los años 70 pero las 
aleaciones metal hidruro eran inestables en el ambiente de la celda. Las nuevas 
aleaciones se desarrollaron en los años 80 y mejoraron la estabilidad. Las baterías 
NiMH se comercializaron a partir de 1990.  
Las primeras baterías primarias de litio aparecieron en 1970. Los intentos de 
desarrollar baterías recargables de litio continuaron en los años ochenta pero fallaron 
debido a problemas de seguridad. Debido a la estabilidad inherente de litio metálico, 
especialmente durante la carga, la investigación se enfocó hacia las baterías de litio no 
metálico usando electrodos de inserción de iones de litio (baterías Li-ión). A pesar de 
tener menor densidad de energía que las de litio metálico, las de Li-ion son seguras, 
siempre y cuando se cumplan ciertas precauciones al cargarlas y descargarlas. En 1991, 
Sony Corporation comercializó la primer batería Li-ion.  
 
2.1.2.- Desarrollo actual de las baterías. 
 
Los sistemas de baterías han sufrido mejoras significativas en los últimos 25 
años. Los antiguos sistemas han sido actualizados con nuevos diseños y materiales de 
última generación. Durante el periodo comprendido entre 1970 hasta el presente, las 
baterías han experimentado una extraordinaria innovación y un amplio crecimiento 
gracias al surgimiento de nuevos sistemas recargables de alta energía – Ni metal hidruro 
(Ni-MH) e ión-litio (Li-ion)- y a la popular comercialización de baterías primarias de 
litio. Esta etapa también ha supuesto un renacimiento en la tecnología alcalina y en las 
baterías de plomo-ácido. Estos desarrollos han sido estimulados por la abundante 
aparición en el mercado de dispositivos electrónicos portátiles tales como relojes, el 
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“walkman”, ordenadores portátiles, teléfonos móviles, cámaras digitales, reproductores 
digitales, etc… El volumen del mercado mundial de baterías en el año 2000 alcanzó los 
41 billones de dólares (Tabla 2.1), lo cual nos da una idea de la importancia creciente de 
este sector. 
 
Tabla 2.1. Mercado mundial de baterías en el año 2000 (en millones de dólares). 
Primarias Recargables 
Alcalinas de Mn 7200 Plomo-ácido 16000 
Carbón-zinc 5900 Ni-Cd 1700 
Botón (Li-alcalinas) 3100 Ni-MH 1200 
 Li-ion 3000 
  
 Teniendo en cuenta el corto espacio de tiempo transcurrido desde la 
comercialización de las baterías de Li-ión, los datos de la Tabla 2.1 reflejan el interés 
suscitado por este tipo de baterías. En la Tabla 2.2 se recogen diferentes tipos de 
baterías de litio junto con datos de densidades de energía y aplicaciones específicas. En 
estos años también se han potenciado otros sistemas electroquímicos más 
convencionales que los basados en Li como las baterías de plomo-ácido y las celdas 
alcalinas de dióxido Mn-Zn, sistemas muy competitivos en la actualidad. Las  
reacciones químicas implicadas en estos sistemas permanecen inalteradas, pero la 
aplicación de nuevos conceptos en su construcción y el uso de materiales avanzados han 
transformado y mejorado sus prestaciones de manera notable. 
 
Tabla 2.2. Principales sistemas de baterías comercializados durante este periodo. 
Baterías Wh/kg Wh/L Aplicaciones 
Li / SOCl2 530 1000 Meteorología 
Li / CFx 300 500 
Protector de 
memoria 
Li / MnO2 330 500 Relojes, cámaras 
Li / I2 280 900 Marcapasos 
Zn / MnO2 (Alcalina) 150 400 Relojes, radio 
Primarias 
Zinc / Air 340 1100 Audífonos 
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Litio-ión 175 475 Electrónica portátil 
Ni-MH 95 330 Electrónica portátil 
Ni-Cd   Electrónica portátil 
Plomo-ácido 30 95 Tracción, Estacionarias 
Recargables 
Zinc-Air Avanzadas 150 180 Estacionarias 
 
 Empleando principios básicos y ecuaciones fundamentales electroquímicas se 
han desarrollado potentes herramientas para la simulación del comportamiento de estas 
baterías. Esto hace posible una estimación del rendimiento de un diseño de celda con un 
porcentaje muy alto de acierto sin necesidad de la construcción y ensayo de la batería. 
Estos métodos permiten un corto tiempo para desarrollar nuevos productos. El trabajo 
pionero en este campo desarrollado por Newman y Tiedeman1 en baterías de plomo ha 
sido extendido a celdas alcalinas2 y sistemas recargables avanzados de litio3. El uso de 
estas ecuaciones básicas de modelización junto con algoritmos lógicos permitió estimar 
la vida media de la batería para aplicaciones tales como dispositivos electrónicos 
portátiles ó vehículos híbridos eléctricos. 
 
 A continuación se describen los conceptos básicos y el desarrollo experimentado 
en los últimos años en las dos tecnologías de acumuladores de energía analizadas en la 
presente memoria: baterías de plomo-ácido y de ión-litio. 
 
 
                                                 
1 W.H. Tiedeman, J. Newman, Battery Design and Optimization, S. Gross, Editors, PV 
79-1, p. 357, The Electrochemical Society Proceedings Series (1979) 
2  H. Cheh, J. J. Kriegsmann, J. Power Sources, 85 (2000) 190 
3 M. Doyle, J. Newman, A.S. Gozdz, C.N. Schmutz, J.M. Tarascon, J. Electrochem. 
Soc., 143 (1996) 1890 
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2.2.- La Batería de Plomo-ácido. 
 
La batería de plomo es la batería recargable más antigua. Inventada por el físico 
francés Gaston Planté en 1859, la batería de plomo se usa en aplicaciones estacionarias 
o móviles en las cuales el tamaño y el peso no son factores preocupantes. Hoy en día, la 
batería de plomo inundada se usa en automóviles, montacargas y en grandes sistemas 
ininterrumpibles de alimentación eléctrica (UPS).  
A mediados de los años 70 se desarrolló la batería de plomo sin mantenimiento 
que podía operar en cualquier posición. El electrolito líquido se transformó en 
separadores húmedos y se selló la envoltura. Se agregaron válvulas de seguridad para 
permitir la ventilación de gas durante la carga y descarga. Surgieron dos tipos de 
baterías de plomo selladas: la batería sellada de plomo ácido (mejor conocidas como 
SLA por sus siglas en ingles, sealed lead acid), también conocida con el nombre 
Gelcell, la cual se usa predominantemente en vehículos móviles, y las baterías de plomo 
reguladas con válvulas grandes (VRLA, valve-regulated lead-acid), usadas en 
aplicaciones estacionarias. 
Las baterías SLA no están sujetas a memoria. El dejar la batería en carga flotante 
por un tiempo prolongado no causa daño. La retención de carga en la batería se realiza 
mejor en las baterías recargables. En tanto las baterías de Ni-Cd auto-descargan un 40 
% de su energía almacenada en tres meses, las baterías SLA auto-descargan el mismo 
porcentaje en un año. Estas baterías son relativamente baratas pero el costo operativo 
puede ser superior al de las de Ni-Cd si se requieren ciclos completos en forma 
repetitiva. 
Las baterías de plomo-ácido no se prestan a una carga rápida - los tiempos de 
carga típicos son de 8 a 16 horas. Las SLA deben estar siempre almacenadas en estado 
de carga. Cuando se deja descargada una batería, esto causa sulfatación, condición que 
hace difícil y hasta imposible la recarga de la batería. A diferencia de las baterías de Ni-
Cd,  las SLA suelen degradarse cuando se las somete a un ciclaje profundo. Una 
descarga completa causa un esfuerzo extra y cada ciclo de descarga/carga le roba una 
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pequeña porción de capacidad. Este desgaste también se aplica a otros tipos de baterías 
en distintos grados. La batería SLA brinda 200 a 300 ciclos de descarga/carga. La 
principal razón de un ciclo de vida relativamente corto es la corrosión de placa en el 
electrodo positivo, el desgaste de material activo y la expansión en volumen de las 
placas positivas. Estos cambios son más pronunciados a mayores temperaturas de 
operación. El aplicar ciclos de carga/descarga no impide o invierte esta tendencia. 
Las baterías VRLA son usadas generalmente en aplicaciones estacionarias. Se 
fabrican con un rango de capacidades desde 30 Ah hasta varios cientos de Ah y se 
encuentran normalmente en grandes sistemas de SAI (Sistema de Alimentación 
Ininterrumpida) para proteger a los equipos eléctricos de posibles cortes de corriente. 
Típicamente podemos verlas en repetidores de telefonía móvil, centros de distribución 
de cable, servidores y concentradores de Internet, así como en aeropuertos, hospitales, 
bancos o instalaciones militares como suministrador auxiliar de corriente eléctrica. 
Entre las baterías recargables modernas, la familia de baterías de plomo tiene la 
menor densidad de energía, haciéndolas inadecuadas para dispositivos de mano que 
exigen un tamaño compacto. En la tabla 2.3 se resumen las principales ventajas e 
inconvenientes de estas baterías. 
 
Tabla 2.3. Principales ventajas y limitaciones de las baterías de plomo-ácido 
Ventajas Limitaciones 
Fabricación simple y barata Baja densidad de energía 
Tecnología bien conocida y ampliamente 
estudiada 
No puede ser almacenada en estado 
descargado, el potencial no debe ser 
menor de 2.10 V 
Baja auto-descarga, quizás la menor de 
todas las baterías recargables 
Permite solo un número limitado de ciclos 
con descarga completa 
Requiere poco o nulo mantenimiento 
Medioambientalmente peligrosa si no se 
recicla adecuadamente 
Capaz de generar altas corrientes de 
descarga 
Problemas de sobrecalentamiento al 
cargar de modo inapropiado 
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A continuación se detallan los componentes esenciales de una batería de plomo-
ácido y los procesos electroquímicos fundamentales en los que se basa este sistema de 
acumulación de energía. En la Figura 2.1, se resumen a modo de esquema las etapas que 
transcurren para transformar el plomo de partida en una batería lista para su venta. De 
todas estas etapas, a continuación se describen las que consideramos más importantes. 
 
Figura 2.1.- Etapas del proceso de producción industrial de baterías ácidas de plomo. 
 
 
2.2.1.- Materiales de partida. 
 
La preparación de los materiales activos y de la rejilla se basa en el uso de plomo 
de alta pureza4 para impedir la contaminación de la batería. Este plomo es oxidado por 
dos procesos diferentes,5,6,7,8 “Barton pot” y “ball mill” de acuerdo con la literatura 
inglesa. En el primero, el Pb fundido se oxida con aire y en el segundo el Pb se muele 
en atmósfera de aire. En ambos casos el material obtenido se conoce como leady oxide o 
plomo “verde”, que es una mezcla de PbO tipo litargirio (fase tetragonal) y partículas 
de plomo. El tamaño de las partículas depende de las condiciones de procesado en el 
molino (temperatura del tambor, humedad del flujo de aire, etc), pero en general es de 
                                                 
4 ASTM Specification B29, “Pig lead Specification”, American Society for Testing and 
Materials, Philadelphia, Pa., (1959). 
5 D.A.J. Rand, J. Power Sources, 28 (1989), 107. 
6 E.E. Busdieker and M.C. Scheck, Batt. Intern., 16 (1993), 56. 
7 M.G. Meyer and D.A.J. Rand, J. Power Sources, 59 (1996), 17. 
8 T. Blair, Batteries International, 30 (1997) 37. 
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tamaño micrométrico. El contenido de partículas de plomo que permanecen sin oxidar 
por ambos métodos es del 15 al 30 %. Para oxidar este plomo, se ha introducido la etapa 
de curado de la rejilla empastada.  
 
A pesar de que el componente activo de los dos electrodos es el mismo, suelen 
prepararse por separado ya que a la placa negativa se le añade una serie de aditivos que 
pueden alterar la composición de la placa positiva. Estos aditivos son (i) BaSO4, 
isoestructural con el PbSO4 para facilitar su nucleación e impedir la formación de 
grandes cristales difíciles de reducir durante la carga;9 (ii) ligninas orgánicas o 
lignosulfonatos, que al actuar como surfactantes reducen la tensión superficial del Pb e 
impiden su coagulación; (iii) negro de carbón que se adhiere sobre la superficie del 
electrodo y mejora la conductividad del material,10 (iv) inhibidores (por ejemplo 
estearato de cinc) son otros aditivos importantes ya que inicialmente se adsorben en la 
superficie del plomo y eliminan las reacciones de evolución de oxígeno e hidrógeno sin 
dificultar la reacción principal. 
 
2.2.2.- Preparación de la pasta. 
 
El proceso de preparación de la pasta es el primer paso para conseguir el material 
electroquímicamente activo de la batería y consiste básicamente en mezclar 
homogéneamente el material de partida (generalmente leady oxide) con agua y ácido 
sulfúrico (H2SO4). El principal objetivo es preparar el material activo de forma 
repetitiva y con las siguientes características:11 
 
 Humedad suficiente para realizar la etapa de curado con éxito. 
                                                 
9 A.C. Simon, S.M. Caulder, P.J. Gurlusky y J.R. Pierson, Electochim. Acta, 19, (1974), 
739. 
10 I. Ban, Y. Yamaguchi, Y. Nakayama, N. Hirai, y S. Hara, J. Power Sources, 107, 
Issue 2, (2002), 167. 
11 W.R. Kitchens,. R.C. Osten y D.W.H. Lambert, J. Power Sources, 53, (1995), 263. 
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 Textura uniforme. 
 Densidad de pasta controlada y definida. 
 Composición homogénea. 
 Buenas propiedades plásticas. 
 
La composición de la pasta depende de varios factores; entre ellos podemos 
destacar: 
 
1. Relación leady oxide / ácido sulfúrico. Se ha demostrado que existe una relación 
entre la composición de fase y la relación “leady oxide”/ácido.12 Así, cuando la pasta se 
prepara a 35 ºC, a partir de un 5% de ácido la fase mayoritaria es un sulfato de plomo 
tribásico de composición 3PbO·PbSO4 (3BS). Para cantidades superiores de ácido (8 %) 
empieza a aparecer la fase PbO·PbSO4 (1BS) que aumenta con la concentración de 
ácido. Por otro lado si la pasta es preparada a 80 ºC, a partir del 3% de ácido, la fase 
mayoritaria es 4PbO·PbSO4 (4BS). A partir del 6% empieza a aparecer 3BS y del 8% 
1BS, lo que sugiere que la fase 4BS se transforma en los otros dos sulfatos básicos.13,14 
 
2. Temperatura. La composición de la pasta también depende de la temperatura a la 
que se realice el tratamiento. Se pueden distinguir tres intervalos diferentes de 
temperatura de mezcla:15 i) de 20 a 40 ºC la fase mayoritaria es 3BS y junto con esta 
aparece las fases de PbO litargirio y massicot, ii) de 40 a 60 ºC además de las fases 
anteriores aparece 4BS y iii) por último a partir de 60 ºC la fase mayoritaria es 4BS 
aunque también aparecen las fases litargirio y massicot. Generalmente la fase 4BS tiene 
un tamaño de partícula mayor que la fase 3BS. 
 
                                                 
12 D. Pavlov, G. Papazov, J. Applied Electrochem., 6 (1976), 339. 
13 H. Bode, E. Voss, Electrochim. Acta, 1 (1959), 318. 
14 J. Burbank, J. Electrochem. Soc., 113 (1966), 10. 
15 D. Pavlov, V. Iliev, G. Papazov, CLEHIT, Annual Report, Bulgaria, (1977). 
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2.2.3.- Curado. 
 
La etapa de curado es la que consume más tiempo de todo el proceso tecnológico, 
aproximadamente 72 h, y consiste en calentar los electrodos bajo humedad controlada. 
En este proceso se pueden diferenciar tres etapas. En la  primera se produce el secado de 
la pasta inmediatamente después del empastado para igualar la humedad de todas las 
placas, a esta etapa se le llama “hydroset”. La segunda etapa es un tratamiento de 
humedad para provocar la oxidación del plomo libre que quede en las placas. Durante 
esta etapa también se pretende recristalizar los sulfatos básicos y corroer la rejilla para 
mejorar el contacto entre la pasta y la rejilla. Por último, la tercera etapa es un proceso 
de secado para reducir el contenido de agua a un nivel mínimo necesario para que el 
material activo tenga buena estabilidad. 
 
Una vez que las placas están curadas pueden ser almacenadas durante bastante 
tiempo sin que se alteren sus propiedades, aunque por razones económicas el tiempo de 
almacenamiento es mínimo. Es importante un control riguroso de las condiciones de 
curado, ya que a temperaturas superiores a 65 ºC la fase 3BS se transforma en la 4BS en 
forma de cristales grandes que son difíciles de oxidar a PbO2 durante el proceso de 
formación. 
 
2.2.4.- Formación de los electrodos. 
 
La formación es el último proceso básico dentro del proceso de fabricación de una 
batería. Se denomina con este nombre al proceso por el cual los óxidos de plomo y 
sulfatos básicos de la pasta curada son electroquímicamente transformados en material 
activo, dióxido de plomo (PbO2) para la lámina positiva y esponja de plomo (Pb 
metálico) para la negativa. 
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Es necesario que el material activo tenga una determinada microestructura que se 
consigue mediante una compleja combinación de reacciones químicas y electroquímicas 
que tienen lugar durante el proceso de formación. Los parámetros más importantes que 
afectan a la formación de la materia activa son la concentración de electrolito, la 
duración del proceso de remojo en ácido sulfúrico (soaking) previo a la formación, la 
densidad de la pasta seca, la temperatura, la composición de fase de la pasta curada y la 
densidad de corriente aplicada. 
 
El mecanismo de transformación de la placa positiva en PbO2 tiene lugar en dos 
etapas: 
1.- Conversión del PbO y los distintos sulfatos básicos a α-PbO2 (forma 
ortorrómbica) y PbSO4. Ambos compuestos forman zonas que avanzan hacia el interior 
de la pasta. 
2.- El PbSO4 se oxida a β-PbO2 (forma tetragonal). 
 
En todo el proceso, la velocidad de la reacción viene limitada por los problemas de 
difusión y la migración de los iones. La capacidad de la placa positiva viene 
determinada por la estructura del material activo y por la relación α-PbO2/β-PbO2. La 
fase α-PbO2 cristaliza en partículas de mayor tamaño y es menos activo 
electroquímicamente aunque generalmente mejora el tiempo de vida de la batería. No 
obstante, como las fases α-PbO2 y PbSO4 son isomórficas, una elevada concentración 
de la primera originaría la rápida formación de una capa densa y compacta de láminas 
coherentes de PbSO4 que pasivarían la superficie del electrodo. Por tanto, se desea que 
el cátodo se componga mayoritariamente de la fase tetragonal (β-PbO2). 
Afortunadamente, esta fase es más estable termodinámicamente por lo que, durante la 
vida de servicio de la batería, las pequeñas cantidades de fase ortorrómbica se 
transforman en la tetragonal observándose una mejora en el rendimiento de la batería. 
 
La microestructura de la materia activa positiva es muy delicada, depende en gran 
medida de los procesos sufridos previamente por los aglomerados y cristales de PbO2. 
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Debido a este problema, el número de aditivos usados en las láminas positivas es 
bastante menor que en las negativas y normalmente ejerce un efecto puramente 
mecánico sobre la estructura de la lámina aumentando su porosidad y fortaleza. A estos 
aditivos se les llaman estabilizantes. 
 
En cuanto al proceso de transformación de la lámina negativa a esponja de plomo, 
también tiene lugar en dos etapas: 
1.- En la primera etapa tanto el PbO como los sulfatos básicos se reducen a un 
esqueleto de plomo. También se producen reacciones químicas que conducen a la 
formación de PbSO4. 
2.- En la segunda, el PbSO4 se reduce a cristales de plomo que se depositan sobre 
la superficie del esqueleto de plomo. Durante la formación, la porosidad y el radio de 
los poros de la masa activa aumenta. 
 
Hay varios criterios para considerar la formación como completa, por ejemplo, 
cuando no se observan cambios en la concentración de electrolito durante dos horas, o 
bien cuando la evolución de gases no cambia, o cuando el voltaje del tanque de 
formación aumenta hasta 2.6 – 2.8 V. Una determinación segura del final del proceso de 
formación requiere análisis químicos. De acuerdo con la composición del material 
activo se considera una formación completa cuando: 
 
- La cantidad de PbO2 de la lámina positiva es del 85 % y el resto  PbSO4 y PbO. 
 
- El contenido de Pb en la lámina negativa es del  92 – 94 %, y el resto PbSO4. 
 
2.2.5.- Rejillas. 
 
Como se ha señalado en apartados anteriores, la rejilla de las baterías tiene una 
doble función: (i) retener los materiales activos; (ii) colector de la corriente. Su diseño 
debe satisfacer esta doble función, es decir, debe resistir la corrosión eléctrica sin 
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detrimento al paso de los electrones y ser suficientemente dura y fuerte para soportar las 
tensiones mecánicas y térmicas producidas durante el proceso de fabricación y tiempo 
de vida de la batería. 
 
Debido a la buena conductividad del plomo y su bajo punto de fusión (327 ºC), se 
utiliza este elemento como material principal de la rejilla, la cual se prepara por 
fundición del material y encastrándolo posteriormente en moldes. En la mayoría de los 
casos se utiliza una aleación de plomo con elementos seleccionados, con lo que se 
consigue aumentar su resistencia tanto mecánica como a la corrosión.16 Con ello se 
desea evitar el desprendimiento del material activo de los electrodos, que se acumula 
progresivamente en el fondo del recipiente de la batería llegando a ocasionar pérdida de 
capacidad e incluso, tras un elevado número de ciclos y por contacto con las láminas, el 
cortocircuito del sistema. 
 
Las aleaciones de rejilla más utilizadas son combinaciones ternarias del tipo Pb - 
Sb (1.3%) - As (0.5%) o Pb - Sn (1.3%) – Ca (0.1%). Nuevas aleaciones de rejilla se 
están desarrollando para sustituir a las tradicionales aleaciones de Pb-Sb que ya no 
satisfacen las necesidades del mercado. Los aditivos de la aleación de la rejilla son muy 
variados desde metales del bloque p como Sn o Bi17,18,19 a elementos del bloque f, 
especialmente lantánidos.20 
 
Las ventajas de las aleaciones con antimonio son la reducción de los cambios de 
volumen inicial y mejora de la fluidez del metal. La principal desventaja es la formación 
de Sb3+ como producto de la corrosión. Este se deposita en el electrodo negativo como 
                                                 
16 G.W. Vinal, Acumuladores, Ed. Diana, (1967). 
17 H.K. Giess, in: K.R. Bullock, D. Pavlov (Eds.), Advances in Lead Acid Batteries 
Proceedings, vol. 84-14, The Electrochemical Society Inc., Pennington, NJ, USA, 
(1984). 
18 D. Pavlov, B. Monahov, M. Maja, N. Penazzi, J. Electrochem. Soc., 136 (1989) 27. 
19 D. Pavlov, J. Power Sources, 33 (1991) 221. 
20 H.T. Liu, X.H. Zhang, Y.B. Zhou, C.X. Yang, W.F. Zhou, Mater. Lett., 57 (2003) 
4597. 
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Sb. Debido a su bajo sobrepotencial reduce la eficiencia de la carga y aumenta la 
cantidad de hidrógeno generado. Además, cuando las baterías están cargadas se puede 
desprender estibina (SbH3) que es un gas venenoso. 
 
El calcio es una de las alternativas posibles ya que se usa en mucho menor 
cantidad (0.1%); las aleaciones tienen menor resistencia que las de antimonio; no 
provoca el efecto de envenenamiento del material activo y la autodescarga se reduce de 
manera drástica a la vez que el sobrepotencial para la formación de gases es constante. 
La velocidad de corrosión de estas aleaciones aumenta con el contenido de calcio.21,22 
Una de las principales causas de muerte de la batería es por corrosión de la rejilla 
positiva, más acusada al aumentar la temperatura. 
 
Otro elemento muy usado como componente de la rejilla es el Sn. Este elemento 
proporciona mayor densidad de potencia, mejor conductividad, da robustez a la rejilla y 
minimiza la gasificación. Las baterías libres de mantenimiento se fabrican con este tipo 
de aleación. La velocidad de corrosión también se reduce de manera significativa.23,24 
Esta reducción es debida a la formación de una capa pasivante de PbO2 dopada con 
estaño.25 Para las aleaciones con Sn y Ca donde el contenido de Ca es menor del 0.1%, 
el estaño contrarresta el aumento de velocidad de corrosión del calcio y aún queda Sn 
disponible para formar una capa pasiva sobre la superficie de la rejilla. También, usando 
plata como aditivo, se disminuye la velocidad de corrosión26,27 incluso a altas 
temperaturas. Otra opción es añadir bario a la aleación de Pb-Ca-Sn para maximizar las 
                                                 
21 R.D. Prengaman, J. Power Sources, 67 (1997) 267. 
22 H. Giess, J. Power Sources, 53 (1995) 31. 
23 N. Bui, P. Mattesco, P. Simon, J. Steinmetz, E. Rocca, J. Power Sources, 67 (1997) 
61. 
24 R.F. Nelson, D.M. Wilson, J. Power Sources, 50 (1994) 141. 
25 P. Simon, N. Bui, F. Dabosi, G. Chatainier, M. Provincal, J. Power Sources, 52 
(1994) 31. 
26 M. Shiomi, Y. Okada, T. Shiroya, European Patent Application EP 0849816 A1, 
(1998). 
27 P. Rao, T. Uhlemann, U.S. Patent 5,434,025, (1993). 
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propiedades mecánicas.28 La adición de bario puede servir para prevenir el movimiento 
de los enlaces entre granos evitando así la corrosión que se produce a alta temperatura 
debida a la perdida de las propiedades mecánicas.29 
 
2.2.6.- Electrolito. 
 
En la mayoría de las baterías, el electrolito es un mero conductor iónico, que 
permite cerrar el ciclo de corriente mediante el transporte de iones en el interior de la 
celda. En el caso de las baterías ácidas de plomo, el ácido sulfúrico además de ser el 
electrolito es materia activa y su concentración disminuye durante la descarga y 
aumenta durante la carga. Este hecho hace que las baterías ácidas de plomo tengan 
rasgos característicos como son que el voltaje a circuito abierto disminuya con la 
descarga debido a la dilución del ácido; la conductividad del electrolito varia en función 
del estado de carga; el punto de congelación puede ser alcanzado cuando las baterías 
son descargadas a bajas temperaturas; se pueden producir diferencias en la 
concentración del electrolito dentro de la misma celda durante el periodo de carga a 
menos que se ponga un flujo forzado de electrolito, este problema es conocido como 
estratificación. 
 
Otras características del electrolito son que está constituido por H2SO4 y H2O en 
una proporción que asegura una baja resistencia eléctrica. La disolución electrolítica 
debe poseer una alta conductividad iónica lo más constante posible durante el proceso. 
La presencia del ácido impide el uso de materiales metálicos en la construcción del 
recipiente. La mayoría de los diseños de batería usan un electrolito con gravedad 
específica que oscila entre 1.27 y 1.30 (kg./L.).  
 
                                                 
28 N. Bagshaw, Pb97, Lead Development Association, London, (1997). 
29 L. Albert, Pb97, Lead Development Association, London, (1997). 
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2.2.7.- Separador. 
 
La función del separador es aislar las placas de diferente polaridad, evitando así el 
cortocircuito y permitir el movimiento iónico de uno a otro electrodo. Están fabricados a 
partir de una variedad de plásticos y materiales inorgánicos. 
 
Los requisitos de un material para ser un buen separador son:30 
- Resistencia mecánica aceptable para permitir su manejo durante el ensamblado 
de la batería y que soporte ligeras tensiones durante su vida de servicio. 
- Resistencia al entorno ácido y oxidante, y a las variaciones de temperatura 
durante su servicio. 
- Permeabilidad, para permitir un buen contacto de las dos placas a través del 
electrolito. 
- Gran número de poros de pequeño tamaño que permitan el paso del H2SO4 e 
impidan la formación de dendritas. 
- Ausencia de contaminantes. 
 
Los materiales usados como separadores se pueden clasificar según sean naturales, 
como por ejemplo madera veneciana (ya en desuso) o celulosa, o fabricados a partir de 
materiales sintéticos como el caucho, el cloruro de polivinilo (PVC), resinas fenólicas, 
polietileno o micro fibra de vidrio. 
 
                                                 
30 D.A.J. Rand, R. Woods, R. M. Dell, Batteries for Electric Vehicles, John Wiley and 
Son (1998). 
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2.3.- La Batería Recargable de Litio  
 
Durante muchos años, la batería de Níquel Cadmio (Ni-Cd) fue la única que se 
adecuaba a dispositivos portátiles, tales como los de comunicaciones 
inalámbricas. En 1990, surgieron las baterías de Níquel Metal Hidruro (NiMH) y de ion 
de litio (Li-Ion), ofreciendo mayores capacidades. Los dos sistemas han competido 
duramente con el objetivo de dominar la franja de mercado de equipos electrónicos y 
portátiles. ¿Cuál será el sistema verdaderamente ganador y que allane el 
camino en el nuevo milenio? La favorita parece ser la de la familia Li-Ion, 
especialmente para dispositivos portátiles de tamaño reducido. 
Las baterías de Li-ion son de bajo mantenimiento, ventaja que ningún otro 
proceso químico puede reclamar. No hay efecto memoria y no se requieren ciclos para 
prolongar la vida de la batería. Además de una elevada densidad de energía y escaso 
peso, su auto descarga es menos de la mitad si se le compara con las de Ni-Cd y Ni-
MH. En cuanto a aspectos negativos, la batería de Li-ion es frágil y requiere un circuito 
de protección para mantener una operación segura. La corriente de carga es moderada y 
la carga se debe hacer conforme a normas estrictas. Además, la batería de Li-ion 
envejece, se use o no. En la tabla 2.4 se resumen las principales ventajas y limitaciones 
de este tipo de baterías. 
 
Tabla 2.4. Ventajas y limitaciones de las baterías de ión-litio. 
Ventajas Limitaciones 
Alta densidad de energía, con potencial suficiente 
para obtener todavía mayores capacidades. 
Fabricación costosa (40% mayor 
que Ni-Cd). 
Relativamente baja auto-descarga, menos de la 
mitad que para el sistema Ni-Cd o Ni-MH 
Sujetas a envejecimiento, aun no 
estando en uso. 
Bajo mantenimiento, no necesitan una descarga 
periódica. Requiere circuito de protección 
No presentan efecto memoria. Moderada corriente de descarga 
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Para conocer los elementos que forman una batería de Li-ion, podemos observar 
el esquema de la figura 2.2 donde se muestra el desguace detallado de una celda 
comercial (Sony Corp.). 
 
   
Figura 2.2. Esquema de una batería comercial de Li-ion. 
 
La batería incluye dos elementos de seguridad: una PTC (resistencia que 
aumenta en función de la temperatura) y un orificio o válvula por si se producen gases. 
A continuación se describen los componentes principales de una batería 
recargable de litio, a saber: cátodo, ánodo y electrolito. 
 
2.3.1.- El ánodo. 
 
En los primeros prototipos de baterías recargables de litio, el electrodo negativo 
(ánodo) estaba constituido por litio metálico que debía sufrir procesos reversibles de 
disolución durante la descarga y deposición durante la recarga. El litio es el metal más 
ligero, tiene el mayor potencial electroquímico y 
proporciona el mayor volumen de energía. Las baterías recargables que usan el metal de 
1. Cubierta del Cátodo 
2. Junta 
3. Aislante 
4. Contacto externo del Cátodo 
5. Orificio de seguridad 
6. PTC (resistencia seguridad) 
7. Separador 
8. Separador 
9. Aislante 
10. Pin central 
11. Contenedor del ánodo 
12. Cátodo 
13. Contacto externo del ánodo 
14. Ánodo  
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litio como electrodos negativos, son capaces de proporcionar tanto una elevada tensión 
como una excelente capacidad, produciendo una densidad de energía 
extraordinariamente alta.  
 
El más serio obstáculo para la comercialización de estas baterías de litio 
recargables radicaba precisamente en la gran reactividad del litio metálico que podría 
representar problemas de seguridad. Por otra parte, el uso del Li como ánodo se vio 
asociado a problemas de crecimiento dendrítico durante los procesos de recarga 
continuados. Este comportamiento llegó a ser causa de problemas de funcionamiento y 
seguridad. Después de una extensa investigación en baterías de litio recargables, durante 
los años ochentas, se determinó que los ciclos alteran el electrodo de litio, reduciendo 
así su estabilidad térmica y causando potencialmente una expansión interna. Si esto 
ocurre, la temperatura de la celda se acerca rápidamente al punto de fusión del litio, lo 
cual produce una reacción violenta. Una importante cantidad de baterías de litio 
recargables enviada a Japón tuvo que ser retirada en 1991 después que una batería en un 
teléfono móvil soltó gases calientes que causaron quemaduras en la cara de un usuario.  
 
Debido a la inestabilidad inherente del metal de litio, especialmente durante la 
carga, la investigación se orientó hacia las baterías de litio no-metálicas que usan iones 
de litio. Aunque son ligeramente inferiores en cuanto a densidad de energía que las de 
metal de litio, las de Li-Ion son seguras, con tal de que se reúnan ciertas precauciones al 
cargar y descargar. En 1991, la empresa Sony Corp.31 comercializó la primera batería de 
Li-ion. Otros fabricantes le siguieron. Hoy en día, las baterías de Li-ion son las que 
crecen más rápidamente en el mercado mundial de baterías. 
 
Han surgido varios tipos de baterías de Li-ion. La versión original de Sony usaba 
coke como electrodo negativo. Desde 1997, la mayoría de las baterías de Li-ion, incluso 
la de Sony, han cambiado a grafito, capaz de intercalar (o almacenar) iones de litio sin 
una notable dismunución de su densidad energética. Este avance no sólo representó la 
                                                 
31 T. Nagaura, K. Tazawa, Prog. Batteries Battery. Mater., 10 (1990) 218 
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introducción de una tecnología mucho más segura, sino que introdujo ventajas 
adicionales como el excelente comportamiento de reversibilidad durante los procesos de 
carga y descarga que es característico actualmente de las baterías de ión-litio. Este 
electrodo proporciona una curva de tensión de descarga más plana que el coke y ofrece 
una curvatura cerrada, seguida por una caída de tensión rápida antes del corte de la 
descarga (véase Figura 2.3). Consecuentemente, la energía útil del sistema de grafito 
puede ser recuperada descargando solo a 3.0 voltios la celda, en tanto que la versión de 
coke de Sony debe descargarse a 2.5 voltios para conseguir el mismo rendimiento. 
 
 
Figura 2.3. Perfil de descarga de celdas Li-Ion con coke y electrodo de grafito. 
 
 Desde su comercialización hasta la fecha se han estudiado numerosos 
compuestos como potenciales materiales anódicos. Las familias estudiadas más 
importantes engloban óxidos y calcogenuros de metales de transición, diferentes tipos 
de carbones, aleaciones de litio y polímeros. En la Tabla 2.5 se presentan la capacidad y 
la densidad específica para estos tipos de materiales basados en la inserción de iones de 
litio. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
2. Introducción  Álvaro Caballero Amores 
 
52 
 
Tabla 2.5. Características de los materiales más representativos empleados en 
electrodos negativos de baterías Li-ion. 
Ánodo 
Peso 
molecular 
Densidad 
(kg/L) 
Capacidad específica 
teórica (Ah/kg) 
Densidad de carga 
teórica (Ah/L) 
Li4 27.76 0.53 965 511 
LiC6 79.00 2.24 339 759 
LiAl 33.92 1.75 790 1383 
Li21Sn5 739.31 2.55 761 1941 
LiWO2 222.79 11.30 120 1356 
LiMoO2 134.88 6.06 199 1206 
LiTiS2 118.94 3.06 225 689 
 
 La capacidad específica de los materiales de inserción es inferior a la del litio 
metálico. Sin embargo, se tiende a utilizar un gran exceso de litio metálico para asegurar 
un largo número de ciclos32. Por ello, la densidad energética práctica del electrodo 
metálico es mucho menor que la teórica. Asimismo, otro factor importante a considerar 
sería el potencial del material electródico frente al Li/Li+. Un mayor potencial del 
electrodo negativo frente al par de Li significaría un voltaje menor en la batería de Li-
ion. De esta manera, encontramos que mientras algunas aleaciones de Li presentan 
potenciales entre 0.3-1.0 V, para el grafito el voltaje de la celda no sobrepasa los 0.1 V 
vs Li/Li+. 
 
2.3.1.1.- Óxidos, calcogenuros y nitruros de metales de transición. 
 
 El empleo de óxidos ó calcogenuros de metales de transición con bajo potencial 
redox como electrodos negativos comenzó relativamente pronto, como ejemplo 
podemos citar MoO2, WO2 ó TiS2.33 Estos materiales presentan una baja capacidad 
                                                 
32  K. Brandt, Solid State Ionics, 69 (1994) 173 
33  M. S. Whittingham, Prog. Solid State Chem., 12 (1978) 41 
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específica, y además, si se combinan con un electrodo positivo oxidante, el voltaje de la 
celda será bajo. Sin embargo, este disminuido valor de potencial (1.5-2.0 V) convierte a 
estas celdas en baterías seguras (incluso en algunos casos se puede emplear electrolitos 
acuosos).34 Otros óxidos de “bajo voltaje”, como el TiO2, también están siendo 
estudiados para algunas aplicaciones especiales. Cabe destacar los excelentes resultados 
recientes demostrados por este material sintetizado en su fase TiO2(B) en forma de 
nano-alambres35. Un aspecto novedoso fue el presentado por Poizot y col.36 sobre la 
reactividad del Li con óxidos de elementos de transición MxOy (M = Fe, Co, Ni, Cu). El 
mecanismo de actuación propuesto consiste en la formación de nanopartículas del metal 
de acuerdo con la reacción reversible: 
 
                             MxOy  + 2y Li     ⇔  xM +  y Li2O                  (1), 
 
reacciones que pueden dar lugar a capacidades del orden de dos o tres veces superiores 
a la del grafito. Una nueva estrategia de electrodos negativos se ha propuesto en fecha 
reciente, consistente en una reacción de extrusión causada por el Li. Un ejemplo es la 
fase Cu2.33V4O11 que al reaccionar con el Li es capaza de producir el desplazamiento 
reversible del Cu:37 
 
                          Cu2.33V4O11    + 5.6 Li   ⇔   2.33 Cu  +   Li5.6V4O11    (2) 
 
También se ha estudiado la reactividad de diferentes nitruros de metales de 
transición frente a litio38, mostrando una elevada capacidad específica.  
                                                 
34 W. Li, J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 142 (1995) 1742 
35 A.R. Armstrong, G. Armstrong, J. Canales, P.G. Bruce, Chem. Commun., 19 (2005) 
2454 
36 P. Poizot, S. Laruelle, S. Grugeon, L. Dupont, J. M. Tarascon, Nature, 407, (2000) 
496. 
37 M. Moncrette, P. Dossier, L. Dupont, E. Mugnier, L. Sannier, J. Galy, J. M.Tarascon, 
Nat. Mater. 2, (2002) 755. 
38 M. Nishijima, T. Kagohashi, M. Imanishi, Y. Takeda, O. Yamamoto, S. Kondo, Solid 
State Ionics, 83 (1996) 107 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
2. Introducción  Álvaro Caballero Amores 
 
54 
 
2.3.1.2.- Aleaciones metálicas de litio. 
 
 Las aleaciones de litio se forman a temperatura ambiente polarizando el metal 
negativamente en un electrolito que contenga iones Li+. Durante la litiación del metal se 
generan diferentes fases LixM. Este proceso se caracteriza por la aparición de diversas 
etapas y pendientes en el voltagrama de descarga. La formación de estas fases Li-M es 
reversible tal como se refleja en las curvas, apareciendo las consiguientes etapas durante 
la carga.   
 Entre los diferentes elementos que forman aleaciones de Li por vía 
electroquímica - Al, Si, Sn, Pb, In, Bi, Sb, Ag- las aleaciones de Al39, Sn40 y Si41 han 
sido las más estudiadas, debido a las altas capacidades conseguidas. Durante el ciclaje 
se producen grandes cambios de volumen como consecuencia de los cambios 
estructurales producidos al insertar y extraer Li (a veces de hasta un 300%), lo cual lleva 
al desmembramiento del electrodo, con problemas de pérdida de capacidad muy 
severos. Por esta razón se han dedicado muchos esfuerzos con objeto de evitar los 
cambios de volumen sufridos por estas aleaciones durante su actividad electroquímica. 
La aleación Li-metal se puede formar “in situ” a partir de óxidos que reaccionan con Li 
reduciéndose al metal. La reacción continúa con litio adicional para formar pequeñas 
partículas de la aleación Li-M que quedan embebidas en la matriz del Li2O. El trabajo 
pionero de esta alternativa se debe a Idota y col. 42. Estos autores emplearon óxidos 
amorfos basados en estaño –conocidos como TCO-, con excelentes resultados en cuanto 
a la larga vida de la celda así como su elevada capacidad (600 Ah/kg). 
 
Para mitigar la pérdida de capacidad de las aleaciones LixM, los trabajos más 
recientes combinan dos metodologías, el uso de materiales metálicos de tamaño de 
                                                 
39 A.N. Dey, J. Electrochem. Soc., 118 (1971) 1547 
40 J.O. Besenhard, J. Yang, M. Winter, J. Power Sources, 68 (1997) 87 
41 M. Holzapfel, H. Buqa, W. Scheifele, P. Novak, F.M. Petrat, Chem. Commun., 12 
(2005) 1566 
42 Y. Idota, T. Kubota, A. Matsufuji, Y. Maekawa, Science, 276 (1997) 1395 
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partícula nanométrico43 y el empleo de materiales compuestos o híbridos. Tal es el caso 
de la nueva generación de baterías Li-ión comercializada por Sony, la denominada 
Nexelion, cuyo electrodo negativo está fabricado de un material compuesto Sn-Co 
finamente dividido y altamente disperso en C.44 
 
2.3.1.3.- Carbones. 
 
 Actualmente, el carbón es el material más usado como electrodo negativo en 
baterías recargables de litio. Esto es consecuencia de dos características principales: i)  
exhibe alta capacidad específica y bajo potencial redox; y ii) durante el ciclaje de la 
batería muestra un mejor comportamiento que las aleaciones metálicas debido a su 
mayor estabilidad dimensional. En el transcurso de la reducción electroquímica, los 
iones litio procedentes del electrolito penetran en la estructura del carbón formando un 
compuesto de intercalación LixCn. El tipo de carbón utilizado determina las 
características corriente/potencial de la reacción reversible de intercalación. Se pueden 
encontrar comercialmente un gran número de materiales carbonáceos de diversos tipos 
y calidades disponibles para baterías de litio.45 Los carbones capaces de intercalar litio 
reversiblemente se pueden clasificar en dos tipos: grafíticos y no-grafíticos 
(desordenados).  
Los carbones grafíticos son materiales con una estructura laminar, presentando 
típicamente un número de defectos estructurales. Su capacidad de intercalar iones litio46 
se conoce desde la década de los 50. Teóricamente, la inserción de litio en el grafito es 
completamente reversible. Sin embargo, en la práctica la capacidad consumida durante 
la primera carga excede al valor teórico del LiC6 (372 Ah/kg). La siguiente 
                                                 
43 A. Caballero, J. Morales, L. Sánchez, Electrochem. Solid-State Lett., 8 (2005) A464  
44 H. Inoue, Proceedings of  International Meeting on Lithium Batteries, Biarritz (2006) 
228  
45 J. R. Dahn, A. K. Sleigh, H. Shi, B. M. Way, W. J. Weydanz, J. N. Reimers, Q. 
Zhong, U. von Sacken, Lithium Batteries: New Materials, Developments and 
Perspectives. Elsevier, Amsterdam (1994) 
46 A. Hérold, Bull. Soc. Chim. Fr., 187 (1955) 999 
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desintercalación de litio recupera solamente un 80-90% respecto a la carga previa. Este 
exceso de carga durante la primera carga se adscribe generalmente a la formación de 
una capa conocida como SEI (solid electrolyte interface)47.   
 Los materiales carbonáceos no grafíticos consisten en átomos de carbón 
dispuestos en una red hexagonal plana pero sin crecimiento en la red direccional 
vertical. Dentro de este grupo podemos encontrar carbones de baja capacidad específica, 
tales como coke48 ó negro de humo (carbon black)49, los cuales presentan un factor 
estequiométrico “x” máximo en torno a 0.5-0.8 (LixC6). Asimismo, se han estudiado 
otros carbones no-grafíticos con elevadas capacidades específicas, en torno a 400-2000 
Ah/kg (x = 1.2-5.0 en LixC6)50. Este tipo de materiales precisa de un gran volumen de 
matriz para acomodar todo el litio intercalado.  
  
2.3.2.- El electrolito. 
 
 El término electrolito se refiere a una solución conductora iónica consistente en 
un disolvente y una sal, en este caso, una sal de litio. El tipo de electrolito más común 
empleado en la fabricación de baterías recargables de litio son los electrolitos líquidos 
no acuosos. En comparación con los electrolitos sólidos, los primeros presentan una 
serie de ventajas tales como mayor intervalo de temperaturas de trabajo, mantenimiento 
permanente del contacto interfacial entre los electrodos, permite pequeños cambios de 
volumen, trabaja en grandes intervalos de potencial y su conductividad suele ser mayor. 
En cambio, los electrolitos sólidos parten con la ventaja de no necesitar separadores 
donde impregnar el líquido, no tienen problemas de gases, son resistentes a tensiones 
mecánicas y facilitan el montaje de la batería. 
                                                 
47 Y. Ein-Eli, B.Markovsky, D. Aurbach, Y. Carmeli, H. Yamin, S. Luski, Electrochim. 
Acta, 39 (1994) 2559 
48 A. Satoh, N. Takami, T. Ohsaki, Solid State Ionics, 80 (1995) 291 
49 K. Takei, N. Terada, K. Kumai, T. Iwahori, T. Uwai, T. Miura, J. Power Sources, 55 
(1995) 191 
50 R. Kanno, Y. Takeda, T. Ichikawa, K. Nakanishi, O. Yamamoto, J. Power Sources, 
26 (1989) 535 
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 Un electrolito líquido no-acuoso ideal debería poseer las siguientes propiedades. 
- Alta conductividad (3·10-3 a 2·10-2 S·cm-1) en un amplio intervalo de 
temperaturas 
- Intervalo de potencial amplio, al menos desde 1.5 V hasta voltajes superiores a 
4.5 V para cátodos de alto potencial. 
- Baja presión de vapor. 
- Buenas propiedades de solvatación para los iones. 
- Buena estabilidad química y térmica. 
- Baja toxicidad, biodegradable y bajo precio.  
 
Por supuesto que cumplir todos estos requisitos simultáneamente es difícil. Aun así, 
actualmente existe un amplio número de electrolitos disponibles cuyas propiedades se 
aproximan a las que se acaban de comentar.  
  
 Como solventes orgánicos apropiados están estudiados diferentes compuestos 
como: ésteres cíclicos (EC, PC), ésteres de cadena abierta (DMC, MEC, DEC, MPC), 
éteres (DIOX, DME, THF), compuestos orgánicos de azufre (SO2, SOCl2), cloruro 
sulfonil metano (MSC), sulfito de etileno (ES), etil metil carbonato (EMC) y metil 
propil carbonato (MPC). Es habitual el uso de mezclas de solventes basadas en un 
componente polar (p.e., EC) y un componente no-polar (p.e., DMC), las cuales 
incrementan las ventajas presentadas por los solventes por separado. 
 
 Los primeros electrolitos usados en baterías primarias de litio estaban basados en 
sales de litio con aniones tipo ClO4-, así como en aniones de ácidos de Lewis tipo XFn, 
como por ejemplo BF4-, AsF6- y PF6-. Estas sales ni se oxidan o se reducen con facilidad 
en las proximidades de los electrodos, de ahí que sean los aniones preferidos en los 
estudios electroquímicos en baterías recargables de litio. Las soluciones de perclorato de 
litio son inestables térmicamente y presentan peligros de explosión, especialmente en 
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éteres51. El hexafluorofosfato de litio (LiPF6) se muestra como una alternativa más 
estable en un amplio intervalo de temperaturas52. Debido a su estabilidad frente a la 
oxidación y a su alta conductividad, las soluciones de LiPF6 en carbonatos orgánicos 
son los electrolitos más empleados en la fabricación de baterías de Li-ion. Otras 
disoluciones como el hexafluoroarseniato de litio son también estables térmicamente, 
pero muestran evidentes riesgos medioambientales en virtud de los posibles productos 
de degradación, aun cuando por si mismo no se considere un compuesto muy tóxico. 
  
Actualmente se investigan otros posibles candidatos basados en grandes aniones 
moleculares con carga aniónica deslocalizada. Estos aniones muestran una buena 
estabilidad frente a la oxidación electroquímica, y frente a los basados en ácidos de 
Lewis, son químicamente más estables en los solventes, ofreciendo una excelente 
estabilidad térmica. Una larga lista de estos aniones ha sido estudiada ampliamente y 
entre ellos podemos destacar los siguientes: el triflato (CF3SO3-), alquilboratos (BMe4-), 
el “LiIm” (Li[N(SO2CF3)2])53, la imida cíclica Li[N(SO2)(CF2)4(SO2)]54 ó la sal 
Li[C(SO2CF3)3]55. 
  
2.3.3.- El cátodo. 
 
Han sido muchos los materiales de intercalación propuestos como componentes 
activos de baterías recargables de litio. Estos materiales se pueden dividir en tres 
grandes grupos: i) óxidos y calcogenuros de metales de transición; ii) moléculas 
orgánicas y; iii) polímeros. Sin embargo, estos dos últimos grupos todavía no han 
ganado suficiente importancia debido al laborioso trabajo que supone su síntesis o la 
                                                 
51 G.H. Newman, R.W. Francis, L.H. Gaines, B.M. Rao, J. Electrochem. Soc., 127 
(1980) 2025 
52 M. Salomon, B. Scrosati, Gazz. Chim. Ital., 45 (1996) 415 
53 M. Armand, F. Moursli, French Patent FR2527602 (1985) 
54 A. Webber, J. Electrochem. Soc., 138 (1991) 2586 
55 L.A. Dominey, V.R. Koch, T.J. Blakeley, Electrochim. Acta, 37 (1992) 1551 
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preparación de electrodos a partir de los mismos. El grupo más numeroso de materiales 
catódicos estudiados engloba a los óxidos y sulfuros inorgánicos de metales de 
transición. En la Tabla 2.6 se recogen los compuestos que han sido evaluados con 
mayor énfasis. Sus capacidades específicas están basadas en el valor de Δx concerniente 
al contenido de litio extraído/insertado durante el proceso de carga/descarga. Estos 
procesos se pueden describir por la siguiente ecuación: 
 
Δx Li+ + Δx e- + LixMXn  '   Lix+ΔxMXn          (3), 
 
siendo X el óxido o calcogenuro. 
 
Tabla 2.6. Características de los materiales más representativos estudiados como 
electrodos positivos en baterías recargables de litio. 
Material 
positivo 
Peso 
molecular 
Densidad 
(kg/L) 
Rango 
reversible 
Δx 
Capacidad 
específica 
teórica (Ah/kg)
Densidad de 
carga teórica 
(Ah/L) 
Cargado  
TiS2 112.01 3.27 1.0 239 782 
MoS2 160.06 5.06 0.8 134 678 
V2O5 181.88 3.36 1.0 147 495 
V6O13 513.64 3.91 3.6 188 734 
MnO2 86.94 5.03 0.5 154 775 
NbSe3 329.81 8.7 3.0 244 2121 
Descargado  
LiCoO2 97.87 5.16 0.5 137 706 
LiNiO2 97.63 4.78 0.7 192 919 
LiMn2O4 180.82 4.28 1.0 148 634 
LiFePO4 157.75 3.28 1.0 170 557 
 
 Los materiales positivos sin contenido de litio en su fase de síntesis, se 
consideran que se encuentran en estado cargado. Estos deben ser combinados con un 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
2. Introducción  Álvaro Caballero Amores 
 
60 
 
electrodo negativo que sirva de fuente de litio durante la primera descarga. Los 
materiales no-litiados generalmente insertan litio electroquímicamente a potenciales 
negativos de 3 V frente a Li/Li+; y normalmente son inestables al aire y humedad en 
estado litiado. Por el contrario, existen diversos materiales (con litio en su fórmula de 
partida) que pueden servir como fuente de litio en celdas electroquímicas. Estos deben 
ser cargados en la primera etapa del ciclo para extraer el litio contenido en su estructura. 
Estos materiales típicamente son estables al aire y en humedad, y extraen el litio 
electroquímicamente a un potencial de 4 V. A continuación se describirán los materiales 
catódicos más estudiados clasificándolos en función de su estructura receptora de iones 
litio.  
 2.3.3.1.- Tri-calcogenuros de metales de transición. 
Se pueden considerar como especies huéspedes unidimensionales de iones Li. 
Los compuestos más representativos de esta clase son las fases cristalinas TiS3 y 
NbSe3.56-57 La estructura cristalina en cadena de ambos compuestos es muy similar y 
pueden insertar tres átomos de litio por fórmula unidad en sus canales unidimensionales. 
La alta conductividad metálica de las especies NbSe3 y de su forma litiada Li3NbSe3 
permite la preparación de electrodos a partir de estos materiales sin necesidad de utilizar 
aditivos conductores tales como negro de humo (carbon black) o grafito. Sin embargo, 
el interés por estos compuestos ha ido decayendo debido a su toxicidad, alto coste y el 
bajo potencial medio de descarga (1.8 V).  
 
2.3.3.2.- Di-calcogenuros de metales de transición (tipo laminar). 
En este grupo encontramos dicalcogenuros de metales de transición como Ti, 
Nb, Ta, Mo o W. Entre todos ellos destaca el TiS2 ya que satisface los criterios 
requeridos a un material electródico recargable. Las características principales de este 
compuesto son: una alta energía libre en la reacción de intercalación de litio, una 
reducida expansión de la red estructural (menor del 10%) durante la inserción de un 
                                                 
56 M.S. Whittingham, J. Electrochem. Soc., 123 (1975) 315 
57 F.A. Trumbore, J. Power Sources, 26 (1989) 65  
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átomo de litio (LiTiS2), una buena conductividad eléctrica tanto en la fase original como 
en la fase litiada, así como una rápida difusión de los iones litio (permitiendo altas 
velocidades de ciclaje)58. Un voltage medio de descarga en torno a 2.1 V y casi un 
100% de utilización del TiS2 da como resultado una energía específica de 
aproximadamente  450 Wh/kg en una celda recargable frente a un ánodo de litio 
metálico. La ciclabilidad de este material se considera cercana a los 400 ciclos con un 
20% de pérdida de utilización del electrodo en este periodo. En comparación, el MoS2 
en forma cristalina solamente es estable a bajas profundidades de descarga (aprox. del 
10%). Esto se debe a los cambios estructurales que acompañan a la entrada de litio en la 
estructura bidimensional. Sin embargo, el MoS2 amorfo presenta un mejor 
comportamiento y un mayor grado de reversibilidad frente a la forma cristalina59.  
 
2.3.3.3.- Oxidos mixtos de metales de transición (tipo laminar). 
 
Los óxidos mixtos LiMO2 (M = V60, Cr61, Fe62, Co63 o Ni64 ) -todos con 
estructura laminar- han sido estudiados como materiales catódicos de inserción. La 
estructura de estos compuestos, tipo α-NaFeO2, puede ser explicada como un 
empaquetamiento cúbico compacto de átomos de oxígeno donde los átomos de litio y 
del metal de transición se distribuyen en las posiciones intersticiales octaédricas, de tal 
manera que se forman láminas de MO2 consistentes en octaedros [MO6] que comparten 
aristas. Entre estas láminas se colocan los átomos de litio con coordinación octaédrica 
[LiO6]. 
                                                 
58 M.S. Whittingham, Prog. Solid State Chem., 12 (1978) 41 
59 A. Jacobson, R.R. Chilannelli, M.S. Whittingham, J. Electrochem. Soc., 12 (1979) 
2277 
60 K. Kobayashi, K. Kosuge, S. Kachi, Mater. Res. Bull., 4 (1969) 95 
61 W. Rüdorf, H. Becker, Z. Naturforsch, 9 (1954) 614 
62 J.C. Anderson, M. Schieber, J. Phys. Chem. Solids, 25 (1964) 961 
63 W.D. Johnston, R.R. Heikes, D. Sestrich, J. Phys. Chem. Solids, 7 (1958) 1 
64 J.B. Goodenough, D.G. Wickham, W.J. Croft, J. Appl. Phys., 29 (1958) 382 
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De estos dióxidos cabe destacar las fases LiCoO2, LiNiO2 y el óxido mixto 
Li(NiCo)O2 como las de mayor importancia a nivel industrial en la producción de 
electrodos positivos.    
 
- Fase LiCoO2 : el empleo de esta fase como material positivo electroactivo fue 
sugerido en 1980.65 La celda Li/ LixCoO2 presenta un alto potencial con un voltaje de 
circuito abierto (OCV) entre un rango de 3.9 a 4.7 V para estequiometrías de 0.07<x<1. 
De esta manera, cabría esperar una elevada energía específica alrededor de 1070 Wh/kg, 
basándose en un potencial medio de descarga de 3.9 V. 
A partir de medidas de rayos X in situ se ha podido demostrar una secuencia de 
tres transiciones de fase diferentes cuando se produce la etapa de desintercalación del 
litio (x) desde 1 a 0.4.66 La primera transición se mostró como de primer orden, 
conduciendo a la coexistencia de dos fases cuando 0.75<x<0.93. La siguiente transición 
ocurre ligeramente por encima de x=0.5, continuada por una tercera etapa por debajo de 
este valor, y se pueden considerar como transiciones de orden/desorden de los iones 
litio. La transición a una fase de litio ordenada se ve acompañada por una distorsión 
desde la simetría hexagonal original a un sistema monoclínico. Los valores obtenidos 
del coeficiente de difusión del litio para la fase LiCoO2, entre 10-11 y 10-12 m2/s, son 
superiores a los encontrados en la fase TiS2, indicativo de una buena movilidad iónica. 
Aunque prácticamente todo el litio puede ser extraído electroquímicamente de la 
fase LiCoO2, la reacción reversible solamente puede llevarse a cabo en un intervalo 
limitado de composiciones (Δx). La razón es el alto poder oxidante de la fase deslitiada, 
que provoca la descomposición oxidativa del electrolito a través de la formación de una 
capa polimérica en la superficie del electrodo.67 Este problema de descomposición del 
electrolito a altos potenciales  (< 4.0V) desencadenó una exhaustiva búsqueda de 
electrolitos estables (así como aditivos) que permitieran la formación de una capa 
permeable iónica en la superficie del electrodo. De esta manera se hallaron electrolitos 
                                                 
65 K. Mizushima, P.C. Jones, P.J. Wiseman, J.B. Goodenough, Mater. Res. Bull., 15 
(1980) 783 
66 J.N. Reimers, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 139 (1992) 2091 
67 M.G. Thomas, P.G. Bruce, J.B. Goodenough, Solid State Ionics, 17 (1986) 794 
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líquidos orgánicos, poliméricos ó electrolitos sólidos que favorecieron la estabilidad de 
ciclaje de la fase LiCoO2, y por consiguiente, su aplicación como material positivo en la 
primera batería recargable comercial de ión-litio, empleando carbón como electrodo 
negativo.68 
El óxido preparado a temperaturas más bajas (LT-LiCoO2) presenta distinta 
estructura y propiedades electroquímicas. Así, la fase sintetizada a 400ºC por métodos 
de estado sólido69 ó sol-gel70 muestra un empaquetamiento cúbico compacto de 
oxígenos que permanece inalterado durante la extracción de iones litio, en contraste con 
el comportamiento observado en el polimorfo trigonal de alta temperatura (800-900 ºC) 
en el cual se observa un aumento de la relación de parámetros c/a. 
 
Figura 2.4. Estructura laminar de la fase LiCoO2. 
 
                                                 
68 K. Owaza, Solid State Ionics, 69 (1994) 212 
69 R.J. Gummow, M.M. Thackeray, W.I. David, S. Hull, Mater. Res. Bull., 27 (1992) 
327 
70 A. Caballero, L. Hernán, J. Morales, E. Rodríguez-Castellón, J. Santos, J. Power 
Sources, 128 (2004) 286 
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- Fase LiNiO2 : la fase isoestructural LiNiO2 ha atraído la atención de los 
investigadores no solo por su ventaja económica frente al LiCoO2 sino también por 
presentar un potencial redox más negativo que la fase de cobalto, lo cual conlleva 
menos problemas con la oxidación del electrolito. Mientras que el electrodo de LiCoO2 
en electrolitos líquidos orgánicos solo extrae 0.46 Li+/mol (125 Ah/kg) en un rango de 
potencial entre 2.5 y 4.3V, con la fase LiNiO2 se podría obtener 0.65 Li+/mol (150 
Ah/kg) durante la primera etapa de carga71. Sin embargo, esta cantidad inicial de litio 
extraida no puede ser reinsertada reversiblemente, con la consiguiente formación de un 
material de composición Li0.85NiO2 al final de la primera descarga. Durante los 
siguientes ciclos, las reacciones de intercalación sí son altamente reversibles. Además,  
la fase ordenada es difícil de preparar y habitualmente se obtiene con un cierto desorden 
en la lámina de átomos de Li y Ni, lo que limita sus propiedades electroquímicas. El 
dopaje de esta fase con elementos tales como Co72, Mn73 ó Al74 han sido estudiados con 
objeto de limitar las transiciones de fase provocadas durante la desintercalación del litio 
en la etapa de carga electroquímica. El material dopado de composición LiNi0.5Co0.5O2 
ha reclamado la atención de los investigadores, mostrando un proceso de 
desintercalación de litio en una fase homogénea. Un potencial redox ligeramente más 
negativo que el LiNiO2 y el LiCoO2, así como una capacidad específica en torno a los 
130 Ah/kg hacen de este material un compuesto muy interesante como electrodo 
positivo. 
 
- Fase LiMnO2. Entre los materiales de composición LiMO2 con estructura tipo 
α-NaFeO2, la fase LiMnO2 sería la alternativa más atractiva desde el punto de vista 
ecológico y económico. Sin embargo, la fase termodinámicamente estable con esta 
composición cristaliza en el grupo espacial ortorrómbico Pmmn. Aunque esta estructura 
se puede describir como tipo laminar, el empaquetamiento sería diferente al encontrado 
                                                 
71 T. Ozhuku, A.Ueda, M. Nagayama, Y. Iwakoshi, H. Komori, Electrochim. Acta, 38 
(1993) 1159 
72 C. Delmas, I. Saadoune, A. Rougier, J. Power Sources, 43-44 (1993) 595  
73 Y. Nitta, K. Okamura, K. Haraguchi, S. Kobayashi, J. Power Sources, 54 (1995) 511 
74 Q. Zhong, U. von Sacken, J. Power Sources, 54 (1995) 221 
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para las fases anteriormente descritas. Este material presenta una limitada estabilidad de 
ciclaje. Al final de la etapa de desintercalación del litio, la fase LiMnO2 se transforma 
irreversiblemente a una estructura tipo espinela.75  De esta manera, durante el proceso 
de ciclaje el material ortorrómbico LiMnO2 se va transformando gradualmente a una 
fase espinela tetragonal, lo cual es responsable de la pobre ciclabilidad del electrodo. 
Otras formas del material laminar LiMnO2 han sido preparadas por reacciones 
de intercambio iónico a partir de NaMnO2.76 La fase monoclínica resultante ha 
generado una capacidad específica alrededor de los 200 Ah/kg en una ventana de 
potencial entre 3.4-4.3 V, aunque la ciclabilidad es limitada. 
 
2.3.3.4.- Óxidos de estructura tridimensional. 
Los materiales formados por un armazón tridimensional han abierto nuevas 
perspectivas en el proceso de intercalación de litio en celdas electroquímicas. Estas 
estructuras tridimensionales presentan ciertas ventajas sobre los compuestos 
bidimensionales entre las que cabe destacar, (i) la posibilidad de impedir la co-
intercalación de especies secundarias tales como moléculas del solvente por razones 
estéricas; (ii) el menor grado del proceso de expansión-contracción de la red estructural 
durante la inserción electroquímica de litio. 
 
- Óxidos de manganeso. Estos óxidos son los materiales positivos más populares en 
baterías primarias de litio debido a una serie de ventajas bien conocidas: alta 
abundancia, bajo coste, favorable densidad de carga, conductividad electrónica 
relativamente alta y un adecuado potencial del electrodo. De entre los óxidos binarios de 
manganeso (IV) estructuralmente diferenciados, solo las fases γ-MnO2 y λ-MnO2 han 
ganado la suficiente importancia en la investigación sobre baterías de litio. 
Dentro de la fase γ-MnO2 son conocidos los dióxidos de manganeso electrolíticos 
(EMD) y químicos (CMD), usados fundamentalmente en celdas primarias de litio. Estos 
                                                 
75 R.J. Gummow, D.C. Liles, M.M. Thackeray, Mater. Res. Bull., 28 (1993) 1249 
76 A.R. Armstrong, P.G. Bruce, Nature, 381 (1996) 499 
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óxidos, a pesar de ser intrínsecamente reversibles, sufren un colapso estructural al ser 
ciclados debido a la enorme expansión de la red cristalina.77 Para estabilizar el γ-MnO2, 
Sanyo Electric. Co. desarrolló un composite dimensional del óxido (CDMO) mejorando 
considerablemente la reversibilidad del electrodo. Esta mejora se debe a la presencia de 
fase espinela en el electrodo.78 
El óxido λ-MnO2 ([Mn2]O4) representa el armazón huésped con estructura espinela 
resultante de la extracción completa del contenido de Li de la fase LiMn2O4. Junto a las 
fases laminares antes comentadas, la espinela LiMn2O4 es uno de los materiales más 
intensamente estudiados como componente activo del electrodo positivo en baterías 
recargables de litio. Su estructura puede ser descrita como un empaquetamiento cúbico 
donde los aniones oxígeno ocupan posiciones 32e del grupo espacial Fd3m. Los 
cationes manganeso se colocan ocupando la mitad de los huecos intersticiales 16d, 
mientras que los cationes de litio los encontramos en las posiciones tetraédricas 8a. El 
espacio intersticial en el armazón [Mn2]O4 representa una red tipo diamante formada 
por los huecos tetraédricos 8a y los circundantes octaédricos 16c. Estos tetraedros y 
octaedros vacíos están interconectados con otros a través de caras y aristas comunes 
dando lugar a pasillos tridimensionales para la difusión de los iones litio.79 
Dependiendo de los métodos de síntesis se han obtenido coeficientes de difusión del 
litio en un rango comprendido entre 10-12 y 10-14 m2/s.80 
                                                 
77  H. Ikeda, T. Saido, H. Tamura, Proc. Of Manganese Oxide Symp., 1 (1975) 384 
78  L. Li, G. Pistoia, Solid State Ionics, 47 (1991) 231 
79 M. M. Thackeray, W. I. F. David, P. G. Bruce, J. B. Goodenough, Mater. Res. Bull., 
18 (1983) 461. 
80 L. Chen, J. Schoonman, Solid State Ionics, 67 (1993) 17 
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Figura 2.5. Estructura cúbica de la fase espinela LiMn2O4. 
 
La desintercalación electroquímica del Li+ desde las posiciones tetraédricas del 
LiMn2O4 es un proceso reversible y se lleva a cabo a un potencial de  4.0 V vs Li/Li+.81 
Este proceso se discutirá en detalle en el apartado de resultados –capítulo 4.3.1-. La 
buena reversibilidad y ciclabilidad de la fase LiMn2O4 se atribuye al hecho de que el 
litio es extraído de la estructura cúbica espinela con una contracción mínima de la celda 
unidad en un amplio rango de la composición. 
También es posible insertar un mol de litio adicionalmente en los huecos 
octaédricos vacíos 16c del LiMn2O4. El proceso electroquímico de inserción ocurre a 
3.0 V vs Li/Li+ pero la ciclabilidad de este proceso es más bien pobre. Este mal 
comportamiento de ciclaje a 3 V es atribuido a la expansión/contracción asimétrica de la 
red Li1+xMn2O4 durante las reacciones de carga/descarga. Esta gran distorsión viene 
propiciada por el efecto Jahn-Teller de los iones Mn3+. Este efecto provoca la 
                                                 
81 M. M. Thackeray, P. J. Johnson, L. A. de Picciotto, P. G. Bruce, J. B. Goodenough, 
Mater. Res. Bull., 19 (1984) 179 
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transformación de la espinela desde su simetría cúbica original a una simetría 
tetragonal.82 
 A la hora de evaluar el rendimiento electroquímico de esta fase en la región de 4 V 
es muy importante el método de síntesis empleado, especialmente la elección de los 
materiales de partida para la reacción de estado sólido y las condiciones del 
calentamiento. Estos parámetros son muy importantes con objeto de lograr una alta 
cristalinidad, evitar la aparición de fases impuras y ajustar correctamente la 
estequiometría de la fase. 
La introducción de un nuevo grupo de electrolitos estables hasta 5 V posibilitó la 
comercialización de esta fase espinela en la celda LiMn2O4/carbón.83 Sin embargo, en 
ciclajes largos aun estas celdas optimizadas presentan una suave caída de capacidad. 
Esta caída es debida a la inestabilidad del electrolito –basado en componentes 
orgánicos- a potenciales muy altos cuando se carga la celda, provocando una lenta 
disolución del material LiMn2O4 en el electrolito (el Mn2+ es una especie soluble que 
proviene de la desproporción del Mn3+). Esto se ve acompañado de un principio de 
inicio del efecto Jahn-Teller en el LixMn2O4 profundamente descargado. Como 
alternativa se ha estudiado la posibilidad de sustituir una parte de los cationes 
manganeso por otros cationes divalentes (Mg2+, Zn2+) consiguiendo una ligera mejora 
de la ciclabilidad.84 Asimismo, se ha estudiado la sustitución por otros cationes 
trivalentes tales como Al3+, Fe3+, Co3+ o Cr3+. 
La introducción de cationes dopantes trajo consigo un “efecto secundario”: la 
posibilidad de ampliar la ventana de voltaje de las celdas hasta potenciales cercanos a 
5.0 V. De esta manera, la sustitución del Mn por cationes de otros metales de transición 
como Cr, Fe, Co, Cu ó Ni provoca la aparición de una nueva reacción reversible entre 
4.5 y 5.0V correspondiente a los procesos redox de estos metales. Probablemente, el 
caso que más interés ha despertado sea la fase Li[Mn1.5Ni0.5]O4, en la que todos los 
iones manganeso se encuentran en estado tetravalente. El litio puede ser extraído de esta 
                                                 
82 J. B. Goodenough, M. M. Thackeray, W. I. F. David, P. G. Bruce, Rev. Chim. Miner., 
21 (1984) 435 
83 D. Guyomard, J.M. Tarascon, US Patent, 5 192 629 (1993) 
84 R.J. Gummow, A. de Kock, M.M. Thackeray, Solid State Ionics, 69 (1994) 59 
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fase espinela de manera reversible a un potencial de 4.7 V vs Li/Li+, produciéndose la 
oxidación del Ni2+ a Ni4+.85 La principal ventaja que proporciona el uso de este tipo de 
materiales dopados es el elevado voltaje de la celda, lo que permite el empleo de ánodos 
de potencial redox relativamente alto para el diseño de nuevas baterías de ión-litio. Sin 
embargo, un inconveniente a superar debe ser el control en la estabilidad del electrolito 
debido precisamente al elevado valor de voltaje utilizado como límite superior de la 
ventana de potencial de la celda.   
 
- Fosfatos de hierro. La fase de estructura tipo olivino LiFePO4 fue propuesta por 
Goodenough y col.86 como una nueva alternativa a los óxidos metálicos predominantes 
en la investigación sobre materiales catódicos. Se trata este de un compuesto 
relativamente barato, no tóxico y ecológicamente benigno. Este material muestra un 
proceso electroquímico de inserción/extracción del litio de manera reversible en una 
región de potencial entre 3 y 3.5 V vs Li/Li+, así como una alta velocidad de difusión de 
los iones litio. La capacidad liberada -170 Ah/kg- y su estabilidad en ciclaje ha dado 
lugar a que esta fase se convierta en una de las más estudiadas recientemente tanto en 
tamaño micrométrico87 como nanométrico.88 El principal inconveniente es su pobre 
conductividad, que se puede mejorar con el empleo de aditivos, principalmente carbón. 
 
 
                                                 
85 Q. Zhong, A. Bonakdarpour, M. Zhang, Y. Gao, J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 
144 (1997) 205 
86 A.K. Padhi, K.S. Nanjundaswamy, J.B. Goodenough, J. Electrochem. Soc., 144 
(1997) 1188 
87 S. Yang, Y. Song, P.Y. Zavalij, M.S. Whittingham, Electrochem. Commun., 4 (2004) 
239 
88 A. Caballero, M. Cruz-Yusta, J. Morales, J. Santos-Peña, E. Rodríguez-Castellón, 
Eur. J. Inorg. Chem., 9 (2006) 1758 
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2.4.- Materiales nanométricos en baterías 
recargables. 
  
El estudio de compuestos nanométricos como material activo electródico en 
baterías recargables no ha captado similar atención en las dos principales tecnologías de 
almacenamiento de energía en el mercado mundial. Así, en el desarrollo de las baterías 
de ión-litio esta línea de investigación ha sido una de las alternativas más estudiadas 
frente a los electrodos convencionales; mientras que en los acumuladores de plomo-
ácido, la investigación (I+D+i) se ha centrado mayoritariamente en nuevos diseños de 
celda89-90 ó en el desarrollo de electrodos ultra delgados91-92. Esta tendencia ha traído 
consigo un creciente avance en la preparación de sustratos de plomo (principalmente en 
forma de rejillas) a través de diferentes procedimientos industriales –Concast y Conroll® 
-93 y el análisis de una extensa variedad de aleaciones de este metal con objeto de 
mejorar las prestaciones de las placas electródicas.94-95 
 
En el caso de las baterías de plomo-ácido, la optimización de los materiales 
activos se ha visto focalizada principalmente hacia la utilización de óxidos y sulfatos de 
plomo de diferente naturaleza [PbO, Pb3O4, 3PbO·PbSO4, 4PbO·PbSO4]96-97, bien como 
componentes mayoritarios o bien como aditivos de la pasta activa en los electrodos. 98-99 
                                                 
89 F. Trinidad, F. Sáez, J. Valenciano, J. Power Sources, 95 (2001) 24 
90 M.L. Soria, J. Valenciano, A. Ojeda, G. Raybaut, K. Ihmels, J. Deiters, N. Clement, J. 
Morales, L. Sánchez, J. Power Sources, 116 (2003) 61 
91 T.J. Juergens, U.S Patent, 5.198.313 (1993) 
92 R.C. Bhardwaj, J. Power Sources, 78 (1999) 130 
93 D. Pavlov, M. Dimitrov, T. Rogachev, L. Bogdanova, J. Power Sources, 114 (2003) 
137 
94 R.D. Prengaman, J. Power Sources, 95 (2001) 224 
95 P.T. Moseley, R.D. Prengaman, J. Power Sources, 107 (2002) 240 
96 S. Grugeon-Dewaele, S. Laruelle, F. Joliveau-Vallat, L. Torcheux, A. Delahaye-
Vidal, J. Power Sources, 72 (1998) 126 
97 J. Wang, S. Zhong, H. K. Liu, S. X. Dou, J. Power Sources, 113 (2003) 371 
98 K. McGregor, J. Power Sources, 59 (1996) 31 
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Estos estudios han sido de gran importancia a la hora de conocer en detalle los 
mecanismos de las reacciones redox en las celdas de plomo, especialmente en lo 
referente a los cambios morfológicos producidos en las partículas activas durante los 
procesos de carga y descarga. El empleo de materiales de tamaño submicrométrico ó 
nanométrico en la preparación de placas para acumuladores de plomo a nivel industrial 
no ha sido analizado en profundidad. En los últimos años se han llevado a cabo estudios 
de carácter básico con este tipo de materiales –principalmente óxidos- demostrando un 
rendimiento superior frente a la pasta activa convencional.100-101 La especial morfología 
de estas partículas nanométricas provoca un mayor aprovechamiento del material 
activo, gracias a lo cual se podría reducir la cantidad de masa empleada en las placas, y 
por tanto, el peso de la batería. Sin embargo, estos materiales todavía deben superar un 
escollo importante: el coste de producción que conlleva su síntesis es más elevado que 
en el caso de los materiales convencionales preparados a partir de lingotes de plomo 
comunes. 
 
Por el contrario, el campo de las baterías de ión-litio se ha convertido en uno de 
los sectores de I+D+i donde la investigación en nanomateriales se ha extendido más 
profusamente. De ahí que este tipo de materiales haya ganado en poco tiempo una 
importancia muy relevante en la preparación de nuevos electrodos.102-103 Se han 
reconocido diversas ventajas e inconvenientes asociadas al desarrollo de compuestos 
nanoestructurados para baterías de ión-litio. 
Entre las ventajas podemos incluir: 
(i) Mejora en el proceso de inserción/extracción del litio y de la ciclabilidad 
del electrodo. 
                                                                                                                                               
99 D.P. Boden, D.V. Loosemore, G.D. Botts, J. Power Sources, en prensa (2006) 
100 J. Wang, S. Zhong, G.X. Wang, D.H. Bradhurst, M. Ionescu, H.K. Liu, S.X. Dou, J. 
Alloys Comp., 327 (2001) 141 
101 J. Morales, G. Petkova, M. Cruz, A. Caballero, Electrochem. Solid-State Lett., 7 
(2004) A75 
102 L.F. Nazar, G. Goward, F. Leroux, M. Duncan, H. Huang, T. Kerr, J. Gaubicher, Int. 
J. Inorg. Mater., 3 (2001) 191  
103 M. Hirshes, Mater. Sci. Eng. B., 108 (2004) 1 
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(ii) Menor incidencia de reacciones secundarias en el interior de los materiales. 
(iii) Mayor área de contacto electrodo/electrolito, permitiendo la utilización del 
material a mayores velocidades de carga/descarga. 
(iv) Disminución de la longitud del transporte electrónico e iónico (Li+) 
permitiendo trabajar con materiales de baja conductividad electrónica ó a 
potencias muy elevadas. 
 
Como desventajas se han descrito las siguientes: 
(i) Un incremento de reacciones no deseadas entre electrodo/electrolito 
debido a la alta área superficial, conduciendo a procesos de auto-descarga 
y reducción de la vida media de la batería. 
(ii) Menor empaquetamiento de las partículas, lo cual conduce a menores 
densidades volumétricas de energía 
(iii) Potencialmente, los procesos de síntesis son más complejos. 
 
Teniendo en cuenta estas propiedades, durante esta década se han analizado 
materiales de diferente naturaleza de tamaño nanométrico tanto para ánodos como para 
cátodos en celdas recargables de litio. 
 
Respecto a la investigación con materiales anódicos para baterías de litio se ha 
estudiado con gran interés el concepto de “nanocomposite”, consistente en mezclar un 
material activo nanométrico con un compuesto inactivo que actúa de matriz (buffer). 
Aplicando esta idea se han encontrado resultados notables para sistemas como SnO-
vidrio104, Sn-Fe-C105 ó Si-C106. En el caso de nanomateriales puro, se ha comprobado 
cómo controlando la forma ó el tamaño de las partículas se puede optimizar el 
rendimiento de los electrodos. Este hecho se ha demostrado por ejemplo en el caso de la 
                                                 
104 Y. Idota, T. Kabuto, A. Matsufuji, Y. Maekawa, T. Miyasaki, Science, 276 (1997) 
1395 
105 O. Mao, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 146 (1999) 423 
106 J. Graetz, C.C. Ahn, R. Yazami, B. Fuetz, Electrochem. Solid-State Lett., 6 (2003) 
A194 
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preparación del TiO2(B) en forma de nano-tubos o nano-alambres,107 donde el material 
sintetizado con esta peculiar forma muestra un mejor comportamiento electroquímico 
que la misma fase preparada en forma de nanopartículas individuales de dimensiones 
similares. De la misma manera se han estudiado nano-tubos de carbón como ánodos,108 
pero el alto coste de la síntesis supera a las ventajas de su rendimiento electroquímico. 
 
En cuanto al campo de los materiales catódicos, esta línea se ha desarrollado en 
menor amplitud respecto a la anódica. El mayor voltaje de trabajo de estas celdas 
conlleva un incremento de las posibles reacciones colaterales entre electrodo/electrolito, 
reduciendo las ventajas de partida propias del material nanométrico. Aún así, se han 
conseguido importantes avances en esta vía de investigación, logrando sintetizar las 
fases más comunes de estudio como materiales catódicos – [LiCoO2]109, [LiMn2O4]110, 
[LiNi0.5Mn1.5O4]111, [LiFePO4]112- mostrando resultados prometedores.  
                                                 
107 A.R. Armstrong, G. Armstrong, J. Canales, R. García, P.G. Bruce, Adv. Mater., 17, 7 
(2005) 862 
108 A.S. Claye, J.E. Fischer, C.B. Huffman, A.G. Rinzler, R.E. Smalley, J. Electrochem. 
Soc., 147 (2000) 2845  
109 K.I. Gnanasekar, H.A. Cathrino, J.C. Jiang, A.A. Mrse, G. Nagasubrahmanian, D.H. 
Doughty, B. Rambabu, Solid State Ionics, 148 (2002) 299  
110 S.H. Kang, J.B. Goodenough, L.K. Rabenberg, Electrochem. Solid-State Lett., 4 
(2001) A49  
111 S.T. Myung, S. Komaba, N. Kumagai, H. Yashiro, H.T. Chung, T.H. Cho, 
Electrochim. Acta, 47 (2002) 2543  
112 P.P. Prosini, M. Carewska, S. Scaccia, P. Wisniewski, S. Passerini, M. Pasquali, J. 
Electrochem. Soc., 149 (2002) A886. 
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3.1.- Métodos de síntesis de materiales y 
preparación de electrodos.113,114,115 
 
Los métodos de síntesis utilizados en el presente trabajo presentan dos objetivos 
principales enmarcados en la línea de investigación de baterías del grupo FQM-175: (i) 
la obtención de compuestos de elevada pureza y alto rendimiento electroquímico; y, (ii) 
el empleo de métodos de síntesis sencillos y rápidos así como el empleo de precursores 
de bajo coste para preparar la materia activa. Con estas características se pretende que la 
preparación de estos electrodos sea atractiva para una posible preparación a mayor 
escala. Los reactivos utilizados para las distintas síntesis, son todos de calidad analítica 
y fueron suministrados por diferentes proveedores como Merck116, Strem Chemical117, 
Sigma-Aldrich118o Panreac.119  
 
                                                 
113 P. Hagenmuller, Preparative Methods in Solid State Chemistry, Academic Press, NY 
and London, (1972). 
114 W.L. Jolly, The Synthesis and Characterization of Inorganic Compound, Prentice-
Hall International INC., (1970). 
115 Handbook of Preparative Inorganic Chemistry, Vol. 1 y 2, Academic Press NY, 
(1963). 
116 www.merck.com 
117 www.strem.com 
118 www.sigma-aldrich.com  
119 www.panreac.es 
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3.1.1.- Síntesis de materiales activos para baterías de plomo-
ácido. 
 
A continuación se describe la síntesis de los compuestos empleados en la 
preparación de pastas activas para la preparación de la placa positiva de baterías de 
plomo-ácido.  Estos materiales son la base de la pasta elaborada con objeto de preparar 
electrodos delgados para su posterior evaluación electroquímica en baterías de plomo-
ácido. 
 
3.1.1.1.- Obtención de mezcla de plomo (leady oxide). 
 
La mezcla de plomo, conocida como “leady oxide” fue suministrada por la 
empresa EXIDE-TUDOR S. A. La producción industrial del leady se realiza moliendo 
lingotes de plomo puro mediante los procesos denominados como “Barton pot” y “ball 
mill”. En ambos casos el material obtenido también se conoce como plomo “verde”, 
tratándose de una mezcla de PbO tipo litargirio (fase tetragonal) y partículas de plomo. 
Las características de la mezcla de plomo dependen de las condiciones de procesado en 
el molino (temperatura del tambor, humedad del flujo de aire, etc). De este modo, el 
método de “ball mill” conduce a partículas de menor tamaño (aun así, micrométrico) y 
de mayor superficie específica. Mientras, el método “Barton pot” produce una mayor 
transformación del plomo metálico en óxido (quedando entre un 18-28% de Pb libre 
frente al 25-35% remanente en el proceso de “ball mill”)120-121.  
Este plomo “verde” posteriormente se mezcla con ácido sulfúrico, agua y fibra de 
vidrio en el proceso de elaboración de la pasta activa, con la cual se empastarán las 
rejillas de plomo para obtener los electrodos delgados. Gracias a esta mezcla se produce 
la generación de nuevas fases de especial importancia en la vida de la batería, como son 
los sulfatos básicos de plomo (mono-, tri- y tetrabásicos).  
                                                 
120 T.L. Blair, J. Power Sources, 73 (1998) 47 
121 M.G. Mayer, D.A.J. Rand, J. Power Sources, 59 (1996) 17 
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3.1.1.2.- Obtención de PbO nanocristalino. 
 
La obtención del monóxido de plomo nanocristalino se desarrolló mediante una 
síntesis con dos etapas de reacción. En el primer paso del proceso de síntesis se mezclan 
volúmenes iguales de disoluciones acuosas 0.5M de Pb(NO3)2 y Na2CO3. Para ello se 
añade lentamente (gota a gota) la disolución del carbonato sódico sobre la del nitrato de 
plomo. Esta etapa se lleva a cabo bajo una agitación constante y vigorosa. La reacción 
química en la mezcla es la siguiente: 
 
Pb(NO3)2 + Na2CO3 → PbCO3 ↓ + 2 NaNO3.     
 
Al mezclar las disoluciones se produce la precipitación de un sólido blanco 
correspondiente al carbonato de plomo. Este sólido se filtra y se lava con agua destilada 
con objeto de remover los iones Na+ y NO3-. Tras secarlo a 110ºC en una estufa al aire, 
se continúa con la segunda etapa consistente en la calcinación del carbonato a una 
temperatura de 320ºC durante 4 horas en un horno mufla. En este tratamiento, el sólido 
blanco de PbCO3 se transformó en un polvo rojo-amarillento, el cual se molió en 
mortero de ágata para obtener un polvo fino. 
 
3.1.1.3.- Obtención de PbO2 nanométrico. 
 
La síntesis  de PbO2 de tamaño nanométrico se realizó mediante la hidrólisis del 
acetato de plomo (IV). Al añadir una cantidad determinada de la sal en un vaso de 
precipitados con agua Mili-Q se produce la precipitación del dióxido de plomo. 
Inmediatamente se forma un sólido marrón oscuro, el cual se filtra y lava repetidas 
veces con objeto de eliminar los restos de iones acetatos. Posteriormente se seca en 
estufa de vacío a 80ºC. La caracterización del polvo obtenido mostró una conversión 
completa de la sal Pb(CH3-COO)4 en el óxido β-PbO2. A partir de este material se 
elaboraron diferentes formulaciones de pasta activa para preparar electrodos delgados 
susceptibles de ser utilizados en baterías prototipo de plomo-ácido. 
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3.1.2.- Síntesis de materiales activos para baterías de ión-litio. 
 
La preparación de los materiales nanométricos a estudiar como componentes 
catódicos en baterías recargables de litio se llevó cabo mediante un método de síntesis 
rápido y sencillo. El proceso de obtención es similar tanto para materiales con estructura 
laminar como para fases tipo espinela. El método de síntesis se basa en dos etapas 
esenciales para la obtención del material nanométrico: por una parte, el empleo de un 
exceso de ácido oxálico para asegurar la formación de oxalatos mixtos durante la 
molienda, junto con la presencia de una cantidad importante de agua de hidratación para 
facilitar la nucleación de los nanocristales ; y por otra parte, un tratamiento térmico 
rápido de la mezcla para destruir el retículo orgánico de los precursores y evitar un 
crecimiento pronunciado de las partículas.  
El proceso comienza con la mezcla de los precursores en una jarra de ágata en las 
cantidades estequiométricas adecuadas, dependiendo del material a sintetizar. Los 
precursores empleados fueron sales de acetatos hidratos de los metales constituyentes 
del material en estudio, así como un ácido oxálico en un exceso controlado. En la tabla 
3.1.1 se detallan los reactivos empleados para cada compuesto sintetizado. 
 
Tabla 3.1.1. Precursores empleados en la síntesis de los materiales activos. 
Material Precursores 
LiCoO2 Li(ac)·1/3H2O , Co(ac)2·4H2O 
LiNi0.5Co0.5O2 Li(ac)·1/3H2O , Co(ac)2·4H2O , Ni(ac)2·2H2O 
LiMn2O4 Li(ac)·1/3H2O , Mn(ac)2·2H2O 
LiCu0.5Mn1.5O4 Li(ac)·1/3H2O , Mn(ac)2·2H2O , Cu(ac)2·H2O 
LiNi0.5Mn1.5O4 Li(ac)·1/3H2O , Mn(ac)2·2H2O , Ni(ac)2·H2O 
(ac) – Ion acetato 
 
 En la jarra de reacción de 250 ml se colocan 5 g de la mezcla de precursores 
acetatos así como 2.5 g de ácido oxálico. Tras introducir las bolas de ágata y sellar la 
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jarra, se coloca ésta en un molino centrífugo Retsch. El proceso de molienda se lleva a 
cabo durante 15 minutos a 60 rpm y se ilustra en la figura 3.1.1. 
 
   
Figura 3.1.1. Molino centrifugo de bolas y esquema del proceso de molienda. 
 
 Tras esta primera etapa de molienda, se añaden a la jarra 2 mL de etanol y se 
continúa el proceso en el molino durante otros 15 minutos. Al final se obtiene un 
material viscoso que se seca al aire hasta convertirse en sólido. El calentamiento hasta 
800ºC se lleva a cabo de manera rápida (10ºC/min) finalizando el proceso una vez 
alcanzada esta temperatura. En el caso de la síntesis a 400ºC, el material se mantuvo a 
esta temperatura durante una hora con objeto de asegurar una completa eliminación de 
los posibles residuos orgánicos. El compuesto resultante suele presentar un color 
marrón-oscuro ó negro, y por último, se procede a su molienda en mortero de ágata para 
convertirlo en polvo fino. 
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3.1.3.- Preparación de electrodos delgados para baterías de 
plomo-ácido. 
 
La preparación de electrodos de plomo comienza siempre con la elaboración de la 
pasta activa. De esta manera, se realiza la mezcla de un precursor de plomo con unas 
cantidades determinadas de agua, ácido sulfúrico y fibra de vidrio. El precursor de 
plomo estándar se conoce como “leady oxide” y como hemos comentado, se trata de 
una mezcla de monóxido de plomo y plomo metálico en diferentes proporciones 
dependiendo del proceso de síntesis empleado. En esta memoria se estudia también la 
utilización de nuevos precursores de pasta activa, tales como PbO y PbO2 ambos de 
tamaño de partícula nanométrico.  
 
La pasta activa preparada debe ser soportada sobre un sustrato en forma de rejilla, 
consistente en una aleación de Pb-Sn-Ca. El grosor de la rejilla empleada se sitúa en 
0.35 mm y proviene del laminado de rejillas convencionales de 0.7 mm de espesor. En 
la figura 3.1.2 se puede apreciar el reticulado de la rejilla en comparación con el sustrato 
convencional obtenido por fundición de lingotes de plomo. Para eliminar posibles restos 
de grasa o impurezas, las rejillas se limpian con tolueno. 
 
(a)    (b)  
Figura 3.1.2. Diseño de la rejilla (a) laminada y (b) fundida. 
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 La colocación de la pasta sobre la rejilla se realiza a través del proceso de 
empastado. Para ello se utiliza una máquina “calandradora”, consistente en dos émbolos 
de sentido de movimiento inverso, cuya separación se ajusta al grosor elegido para el 
electrodo. En la figura 3.1.3 se muestra el modelo de empastadora empleado en este 
estudio. Mediante un primer paso de empastado manual se expande toda la materia 
activa a lo largo de la rejilla. A continuación se colocan dos papeles de empaste con 
objeto de evitar el desprendimiento del material así como posibles contaminaciones de 
la pasta al pasar el electrodo a través de los rodillos. De esta manera, se obtienen placas 
de 1.0 mm de espesor, teniendo en cuenta el grosor del papel de empaste (0.23 mm).  
 
   
Figura 3.1.3. Modelo de empastadora manual empleada en la preparación de 
electrodos delgados. 
 
 Llegados a este punto, los electrodos están listos para proceder con las etapas de 
curado y secado. Las condiciones elegidas para estos procesos dependen del objetivo 
final de la batería. Así, etapas de curado a bajas temperaturas -por debajo de 60º C- 
favorecen la formación de sulfatos básicos tribásicos (3BS). Por encima de esta 
temperatura, la fase 4BS se convierte en el componente mayoritario de la pasta activa. 
En este estudio se emplearon unas condiciones de 55 ºC de temperatura en la cámara y 
98% de humedad relativa. Posteriormente, las placas se secaron en una estufa al aire a 
60ºC, considerándose entonces como finalizado el proceso de preparación de los 
electrodos. 
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3.1.4.- Preparación de electrodos para baterías de ión-litio. 
 
En la preparación de electrodos para baterías recargables de litio se emplearon los 
materiales sintetizados según el método descrito en el apartado 3.1.2. Usualmente, estos 
materiales precisan de aditivos para mejorar sus propiedades mecánicas y eléctricas. De 
esta manera, es común el uso de compuestos aglomerantes tales como PTFE o PVDF 
con objeto de aumentar la conectividad entre las partículas del material activo. En este 
estudio, no se requirió el empleo de tales aditivos debido al alto grado de  compactación 
de los electrodos. Sin embargo, se hizo necesaria la utilización de un aditivo como el 
carbón (negro de humo, Degussa Printex LX6) con el objetivo de mejorar la 
conductividad eléctrica de los materiales en estudio. El porcentaje de negro de humo se 
sitúa en un 20% en peso. Otros aditivos conductores comúnmente usados en el estudio 
de materiales catódicos, tales como el grafito, se descartaron debido a los problemas 
generados por las reacciones secundarias con el electrolito. Seel y Dahn122 han 
demostrado la intercalación de los aniones procedentes de la sal del electrolito en la 
estructura del grafito.  Los materiales activos sintetizados se mezclaron con el carbón en 
un mortero de ágata. Esta mezcla se depositó sobre un sustrato consistente en una rejilla 
de acero inoxidable. Empleando una prensa hidráulica como la mostrada en la figura 
3.1.4 se obtuvieron electrodos de 13 mm de diámetro. Aplicando una presión de 3.5 Tm 
se consiguen discos con una cantidad aproximada de material activo entre 5-6 mg·cm-2. 
Los electrodos obtenidos se secaron en una estufa de vacío a 70ºC para evitar humedad 
antes de introducirlos en la celda electroquímica. 
 
                                                 
122  J. A. Seel, J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 147 (2000) 892 
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Figura 3.1.4. Modelo de prensa hidráulica y matriz empleadas en la preparación de 
electrodos para baterías de litio. 
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3.2.- Descripción de la celda electroquímica. 
 
El diseño de la celda electroquímica depende del tipo de batería a estudiar. La 
diferencia en las dimensiones entre los dos tipos de celdas estudiadas es considerable de 
acuerdo al diferente tamaño de los electrodos preparados. 
 
 
3.2.1.- Diseño de la celda de plomo-ácido. 
 
Para analizar los materiales de plomo se emplearon carcasas de polipropileno de 
diseño prismático adaptadas al tamaño de los electrodos. Este diseño, mostrado en la 
figura 3.2.1, es uno de los más utilizados en la fabricación comercial de baterías 
VRLA123. 
  
Figura 3.2.1. Diseños tradicionales en la fabricación de baterías VRLA. 
 
Las celdas básicas de estudio empleadas en esta memoria consisten en un paquete 
formado por un electrodo positivo y dos electrodos negativos. La preparación de la 
placa positiva se ha descrito en el apartado 3.1.3 y sus dimensiones son de 6.5 x.6 cm. 
                                                 
123 F. Trinidad, F. Sáez, J. Valenciano, J. Power Sources, 95 (2001) 24 
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Los electrodos negativos fueron suministrados por la empresa Exide Europe, 
procedentes de las líneas de fabricación de baterías comerciales. El tamaño de estos 
electrodos se ajustó a las dimensiones internas de la celda electroquímica. Los 
electrodos se colocaron alternados y fueron separados mediante láminas de fibra de 
vidrio de 0.8 mm de espesor. Este papel separador evita la existencia de cortocircuitos y 
adsorbe el líquido electrolítico, posibilitando la difusión iónica en los procesos de carga 
y descarga. 
El bloque de electrodos se introduce entonces en el recipiente de la celda, 
mostrado en la figura 3.2.2. A continuación se rellena con el electrolito: ácido sulfúrico 
de densidad específica 1.28 g/cm3 (4.96 M). Una tapa superior de teflón evita las 
pérdidas de agua en la celda. 
 
Figura 3.2.2. Diseño de celda utilizada en los estudios básicos de baterías de plomo. 
 
 
3.2.2.- Diseño de la celda recargable de litio. 
 
En el estudio de baterías de litio es frecuente encontrar varios diseños de celda 
diferentes, destacando dos tipos: Swagelok y celdas botón. Las celdas Swagelok se 
basan en un cuerpo de teflón donde se colocan los electrodos, a los cuales se les 
suministra la corriente a través de unos pistones de acero que actúan como colectores de 
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corriente. Este modelo ha sido usado con frecuencia en estudios de laboratorio. En 
nuestro caso se ha empleado el diseño de celda tipo botón, las cuales ganan cada vez 
más aceptación en la comunidad científica. Estas baterías presentan como ventaja 
principal un mayor aislamiento de la celda, evitando así la entrada de aire que 
conllevaría la oxidación tanto del electrolito como del litio metálico. Asimismo, la alta 
presión ejercida en el cierre de la celda asegura un buen empaquetamiento de los 
electrodos en el interior de la batería. En la figura 3.2.3 se muestran los componentes 
principales de las baterías botón, así como la disposición adoptada en la celda. 
 
Figura 3.2.3. Componentes y diseño de la celda botón. 
 
Los componentes conectores de la celda corresponden a la denominación 
comercial de baterías botón CR2032 y fueron suministrados por la empresa Hohsen 
Corp124. El electrodo positivo fue descrito en el apartado 3.1.4 y se coloca en la parte 
inferior de la celda. A continuación se coloca una lámina de fibra de vidrio (Whatman 
GF/C), impregnada con el electrolito seleccionado para cada experiencia. El electrolito 
utilizado disolución 1M de la sal LiPF6 en los siguientes disolventes orgánicos: 
etilencarbonato, dimetil carbonato y dietilcarbonato, suministrado por Merck. El uso 
combinado de estos disolventes depende de la región de potencial en la cual se va a 
estudiar el material catódico. Como material anódico se empleó un disco de 13 mm de 
diámetro de litio metálico. Esta lámina fina de litio se limpió con precaución para 
                                                 
124 www.hohsen.co.jp 
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eliminar la posible capa de óxido o impurezas presentes en su superficie. Un disco y un 
muelle rígido -ambos de acero inoxidable- aseguran una buena conexión del electrodo 
negativo con la carcasa superior de la celda. Mediante una prensa hidráulica se consigue 
obtener el cierre estanco de la batería. La posibilidad de cortocircuitos provocados por 
contacto entre la carcasa positiva y la tapa superior negativa se evita con la colocación 
del anillo de plástico en el interior de la celda. Todo el proceso de ensamblaje aquí 
descrito se realizó dentro de una caja de guantes de atmósfera inerte M-Braun 150 
(figura 3.2.4).125 Un dispositivo catalizador y un sistema de regeneración aseguran unos 
niveles de humedad inferiores a 1 ppm en el interior de la caja. 
 
 
Figura 3.2.4. Caja de atmósfera inerte M-Braun 150. 
 
 Gracias a este sistema se obtienen las celdas tipo botón, cuyo resultado final se 
muestra en la figura 3.2.5. Para la conexión de la celda a los equipos de medidas 
electroquímicas se empleó un dispositivo (zócalo) mostrado en la figura 3.2.5. 
                                                 
125 www.mbraun.de 
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Figura 3.2.5. Celda botón CR2032 y zócalo de conexión al equipo de medidas.
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3.3.- Técnicas de caracterización estructural, 
morfológica y analítica.126 
 
En este apartado se describen de manera concisa las diferentes técnicas empleadas 
para la caracterización de los compuestos preparados, señalando a su vez las 
condiciones utilizadas en cada caso. 
 
3.3.1.- Análisis químico elemental. Espectroscopía de absorción 
atómica. Valoración redox. 
  
 El análisis químico de las distintas especies metálicas presentes en las fases 
nanométricas objeto de estudio se llevó a cabo mediante la técnica de espectrometría de 
absorción atómica (AA). Estos datos se emplearon para determinar la composición de 
las distintas fases sintetizadas junto con los datos obtenidos por otras técnicas como 
valoración redox ó medidas de EDAX. La espectroscopía de AA es la absorción a 
frecuencias bien definidas de radiación ultravioleta o visible por un sistema 
monoatómico.  La relativa simplicidad de dichos espectros se debe al pequeño número 
de posibles estados de energía de los átomos absorbentes. La excitación sólo puede 
producirse mediante un proceso electrónico en el que uno o más de los electrones del 
átomo se promocionan a un nivel de energía superior. Para conseguir un gas 
monoatómico se utiliza un atomizador de llama, el cual nebuliza la muestra mediante un 
flujo de gas oxidante que se mezcla posteriormente con el gas combustible. Este flujo se 
conduce a una llama donde se produce la atomización. Un haz de luz atraviesa esta 
                                                 
126 A. K. Chettman, P. Day, Solid State Chemistry: Techniques, Clarendon Press-
Oxford. 
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llama. La absorción de luz que se produce nos da una medida de la composición de la 
muestra. 
 Uno de los principales problemas que plantea la espectroscopía de AA es la 
limitada anchura de los picos de absorción de las partículas monoatómicas. Este 
problema se resuelve empleando fuentes de luz con líneas de emisión más estrechas que 
los picos de absorción; para ello se emplea la luz procedente de la creación de un gas de 
partículas monoatómicas excitadas del metal que se desea determinar, que al volver al 
estado fundamental emiten un espectro característico. El aparato utilizado en esta 
memoria fué un espectrofotómetro Perkin-Elmer AAS-3100 en el que se emplea un 
atomizador de llama con una cabeza de quemador de 10 cm, y que utiliza un flujo de 
acetileno de 2.5 l/min como combustible y un flujo de aire de aire a 4 l/min como 
oxidante. La recta de calibrado se realizó con disoluciones de los distintos metales (Li, 
Mn, Ni y Co) con concentraciones dentro del rango de linealidad de estos metales 
preparadas a partir de patrones de calidad adecuada. Para el análisis de las muestras se 
disuelven unos 10 mg de materia activa en ácido clorhídrico concentrado (35%) y se 
calienta a ebullición hasta la completa disolución de la muestra. La disolución resultante 
se diluyó hasta alcanzar la concentración requerida por la linealidad del patrón. 
  
 Para calcular el estado de oxidación promedio del Mn en las fases nanométricas 
para baterías de litio se empleó un método de valoración redox.127 Cantidades precisas 
de las muestras fueron disueltas en H2SO4 diluido conteniendo un exceso conocido de 
iones Fe2+. A través de esta disolución se hace burbujear una corriente de N2 (g) para 
impedir la oxidación del Fe2+ por el aire. Posteriormente se valoró el exceso de Fe2+ con 
una disolución de KMnO4 de concentración 0.01M. 
                                                 
127  L. Hernán, J. Morales, L. Sánchez, E. Rodríguez Castellón, M. A. G. Aranda, J. 
Mater. Chem., 12 (2002) 734 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
3. Métodos de Síntesis y Caracterización  Álvaro Caballero Amores 
 
93 
 
θλ dsenn 2=
3.3.2.- Difracción de rayos X (DRX).128,129 
 
El estudio de las distintas líneas que aparecen en un diagrama de difracción de 
rayos X, es uno de los mejores métodos para obtener información cualitativa y 
cuantitativa de las fases presentes en un material cristalino así como la medida de las 
dimensiones, simetría y posiciones de los átomos en la celda unidad. Cabe destacar su 
carácter no destructivo, lo que permite la recuperación de la muestra analizada para 
otros estudios.  
 
Para que ocurra la difracción de los rayos X por los cristales debe satisfacerse la 
ley de Bragg:130 
 
(1), 
 
donde λ es la longitud de onda de la radiación incidente, d es el espaciado interplanar, n 
un número entero, y θ el ángulo que forma el haz incidente y el plano de reflexión. En 
el método de polvo se varía este ángulo y se registra el haz difractado de aquellos planos 
que cumplen la citada ecuación. En el difractograma de rayos X (DRX) se representa la 
intensidad del haz difractado frente al ángulo que forman el haz incidente y el haz 
difractado (2θ). Este difractograma es característico del material y sirve para su 
identificación. El International Center for Diffraction Data edita una base de datos 
(fichas JCPDS) donde se recogen todos los difractogramas de elementos y compuestos 
conocidos. En la Figura 3.3.1 se muestra el esquema de un goniómetro. 
                                                 
128 I.C. Noyan, J.B. Cohen, Residual stress: Measurement by diffraction and 
interpretation., Springer, New York, (1987). 
129 L.V. Azaroff, M.J. Buerguer, The Powder Method in X-Ray crystallography, 
McGraw-Hill NY, (1958). 
130 M.F.C. Ladd, R.A. Palmer, Structure Determination by X-Ray Crystallography, 
PlenumPressNY, (1985). 
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θβλ cosKL =
 
Figura 3.3.1.- Esquema de un goniómetro estándar. 
 
Los diagramas de difracción de rayos X de las distintas muestras se registraron en 
un difractómetro Siemens modelo D5000, controlado por el sistema informático 
DiffracPlus BASIC 4.0, provisto de un monocromador de grafito y detector de tipo 
proporcional. La radiación utilizada fue Cu Kα1,2 (λ1 = 1.54439 Å y λ2 = 1.54439 Å) y 
las condiciones de registro fueron 40 kV. y 30 mA. en la modalidad de barrido por 
pasos entre 5 º y 65 º (2θ). Para fines de identificación de fases, el ancho de paso fue de 
0.02 º (2θ) y tiempo de registro 0.6 segundos por paso. Este valor se amplió a 10 s. para 
otros estudios complementarios (ajuste de Rietveld, dimensiones de celda unidad, 
tamaño de cristalito). Las muestras en polvo, bien molturadas, se colocaron sobre un 
portamuestra de vidrio con una hendidura de 20 x 10 x 2 mm, de modo que todas las 
partículas quedaran orientadas al azar y evitar problemas de  orientación preferente.  
 
De los diagramas de difracción también es posible obtener información sobre otras 
propiedades de los cristales como el denominado tamaño de cristalito, definido como el 
tamaño del dominio que difracta de manera coherente a los rayos X. El cálculo de este 
parámetro se puede realizar a partir de la ecuación propuesta por Scherrer131,132 : 
 
(2) 
                                                 
131 P. Scherrer, Nachr. Ges. Wiss., Goettingen, 98 (1918). 
132 B.E. Warren, J.J. Biscoe, J. Am. Ceram. Soc., 21 (1938), 16. 
Radiación X 
Detector 
Muestra 
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donde k es una constante que depende de la forma de los cristales, λ la longitud de onda 
de la radiación incidente, β la anchura de la semialtura de la reflexión (hkl) expresada en 
radianes, y θ el ángulo de Bragg de la citada reflexión. A la anchura del pico del 
material se ha de sustraer el ensanchamiento instrumental, inherente al equipo de 
difracción. Para calcular su valor se elige una muestra de alta cristalinidad y elevado 
tamaño de cristalito. En nuestro caso el material elegido fue el cuarzo, SiO2, de alta 
cristalinidad. El valor de la anchura de la semialtura de los diferentes picos se asigna al 
ensanchamiento instrumental y se resta al valor del ancho de semialtura de las 
reflexiones del material. La elección de la sustancia patrón se hace teniendo en cuenta el 
ángulo θ al que aparece el pico de difracción. Para estas medidas los difractogramas 
también se realizaron en la modalidad de barrido por pasos pero aumentando el tiempo 
de cuentas (10 s) para un  mismo ancho de paso. Con estas condiciones se consigue un 
aumento en la intensidad de los picos de difracción, se define mejor su perfil y se 
comete menos error en la medida de la anchura del pico en la semialtura.  
 
El análisis cualitativo y cuantitativo de los difractogramas se llevó a cabo con 
diferentes programas informáticos de análisis, dependiendo de los materiales a analizar. 
De esta manera, para el caso de los compuestos y mezclas para baterías de plomo se 
utilizó el programa PEAKS,133 mientras para las muestras sintetizadas para baterías de 
litio se empleó el programa GSAS134, para el ajuste del difractograma mediante el 
método de Rietveld.135 
   
El programa PEAKS calcula los porcentajes de cada una de las fases presentes en 
mezclas de compuestos de plomo para baterías ácida de plomo. El programa permite 
identificar y cuantificar hasta 11 fases diferentes con un margen de error del 5 % en 
peso.  
                                                 
133 R.J. Hill, A.M. Foxworthy, R.J. White, J. Power Sources, 32 (1990), 315. 
134 A. C. Larson, R. B. Von Dreele, Los Alamos National Lab. Rep. No. LA-UR-86-748 
(1994) 
135 H. M. Rietveld, J. Appl. Crystallogr., 2 (1969) 65. 
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El método de Rietveld se concibió originalmente para refinar estructuras 
cristalinas usando datos de difracción de neutrones. El refinamiento se dirige a 
minimizar la diferencia entre un difractograma calculado y el difractograma 
experimental. Este método emplea todo el difractograma de polvo, solventando así el 
problema del solapamiento de picos y permite extraer la máxima información del 
difractograma. Cada punto (2θ) es un dato observado. Durante el refinamiento, los 
parámetros atómicos y globales se refinan en un procedimiento de mínimos cuadrados 
no lineales hasta que el difractograma calculado, basándose en un modelo estructural, 
consiga el mejor ajuste. El uso de los datos de difracción de rayos X de polvo para 
refinamientos por el método de Rietveld ha sufrido un gran auge debido al desarrollo de 
las funciones que describen los picos de difracción de polvo. Una limitación del método 
de Rietveld para el análisis cuantitativo es que se deben conocer las estructuras 
cristalinas de todas las fases presentes antes de comenzar el refinamiento. La 
información cuantitativa de cada una de las fases se obtiene de los valores de los 
factores de escala. La calidad de un refinamiento se juzga a partir de los residuos en las 
intensidades usando los factores de acuerdo que se definen a continuación: (i) el factor 
RWP o factor del difractograma ponderado, del inglés “weight profile R-factor”, donde 
el cómputo se realiza para todos y cada uno de los puntos del difractograma; (ii) factor 
RP, del inglés “profile R-factor”, que también evalúa todos y cada uno de los puntos del 
difractograma aunque el esquema de cómputo es diferente. 
Existe en la actualidad un gran número de programas informáticos que, basados en 
el método de Rietveld, realizan refinamientos de estructuras cristalinas y análisis 
cuantitativo de muestras multifásicas a partir de datos de difracción de polvo. En la 
presente memoria se ha utilizado el paquete de programas cristalográficos GSAS 
(Generalized Structure Analysis System). GSAS es un paquete integrado de programas 
que permite refinamientos multifásicos y refinamientos simultáneos de difractogramas 
de rayos X. 
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3.3.3.- Análisis termogravimétrico (ATG) 136. 
 
En las técnicas de análisis térmico se realiza la medida de una propiedad física de 
una sustancia y/o de sus productos de reacción en función de la temperatura. Estos 
métodos incluyen el Análisis Termogravimétrico (TG), el Análisis Térmico Diferencial 
(ATD) y la Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). Solo comentaremos los 
fundamentos del Análisis Termogravimétrico, pues ha sido la técnica utilizada en el 
presente trabajo. 
 
En la técnica de análisis termogravimétrico se registra la variación de peso del 
material en función de la temperatura de calentamiento. De este modo es posible 
identificar y cuantificar los procesos implicados en las reacciones sólido-gas. La 
representación de la variación del peso en función de la temperatura se denomina 
termograma o curva de descomposición térmica. En la Figura 3.3.2 se muestra el 
esquema de una termobalanza. 
 
                                                 
136 M.E. Brown, Introduction to Thermal Analysis Techniques and Applications, 
Chapman and may, UK, (1988). 
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Figura 3.3.2.- Esquema de una termobalanza. 
 
Las curvas de descomposición se registraron en una electrobalanza, CAHN 2000, 
que posee una sensibilidad máxima de 2·10-4g. La temperatura se midió con un 
termopar Cromel-Alumel colocado externamente a la muestra pero próximo a ella con 
el fin de minimizar las diferencias entre la temperatura real y la registrada. El 
calentamiento se realizó en un horno tubular CHESA con una temperatura máxima de 
trabajo de 900 ºC, conectado a un programador de temperatura CONATEC, modelo 
6800. La toma de datos se realizó con un registro Konik doble canal, multimargen (1-50 
mV.) y multivelocidad (1-30 cm./h.). 
 
La principal aplicación de esta técnica fue para analizar la estabilidad térmica de 
los precursores empleados en la síntesis de los diferentes materiales activos. Para ello, la 
muestra (60 - 70 mg.) se calienta desde la temperatura ambiente hasta 800 ºC a una 
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velocidad de calentamiento de 5 ºC/min. Todas las curvas de pérdida de peso se 
registraron en atmósfera de aire. 
 
3.3.4.- Espectroscopía Infrarroja. 137,138 
 
 La espectroscopía en la zona del infrarrojo implica la utilización de la radiación  
para estudiar el comportamiento vibracional de las especies en una muestra. Para 
moléculas y cristales, las energías vibracionales son del orden de 0 a 60 kJ/mol, lo cual 
equivale a radiaciones con número de onda entre 100 y 5000 cm-1. Los picos 
individuales de un espectro corresponden a cambios de estados vibracionales dentro de 
la muestra. La energía implicada en estas transiciones es dependiente de las fuerzas 
interatómicas dentro de la molécula o cristal. De esta manera, las posiciones, simetrías e 
intensidades relativas de los picos del espectro dan información muy valiosa acerca de 
la estructura de la muestra.  En moléculas poliatómicas pueden distinguirse dos 
categorías básicas de vibraciones: de tensión y de flexión. Una vibración de tensión 
supone un cambio continuo en la distancia interatómica a lo largo del eje de enlace de 
dos átomos. Las vibraciones de flexión se caracterizan por un cambio en el ángulo entre 
dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsión. Los 
distintos tipos de vibraciones se representan esquemáticamente en la figura 3.3.3. 
 
                                                 
137 N.B. Colthup, L.H. Doly, H. Lawrence, S.E. Wiberty, Introduction to infrared and 
Raman Spectroscopy, Academic Press, USA (1990) 
138 P.R. Griffith, J.A. de Haseth, Fourier transform infrared spectroscopy, J. Wiley, 
USA (1986) 
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Figura 3.3.3. Modos de vibración –ejemplo utilizado: grupo metileno-. 
 
 En el estudio aquí presentado, los espectros se emplearon principalmente para 
identificar la posible presencia de fases impuras o restos de orgánicos sin descomponer 
en las muestras sintetizadas por calcinamiento de diversos precursores.  Los espectros 
de absorción de infrarrojo de las distintas muestras se registraron con un 
espectrofotómetro de infrarrojo con transformada de Fourier Perkin-Elmer Spectrum 
One 2000. El barrido se realizó en el intervalo comprendido entre 400 y 4000 cm-1. Los 
espectros obtenidos son el promedio de 64 registros (mejorando así la relación 
señal/ruido), con una resolución nominal de 4 cm-1. Cada una de las muestras se diluyó 
en un 15% en peso de bromuro potásico de calidad para FTIR; la mezcla se molió en un 
mortero de ágata hasta su perfecta homogeneización. Posteriormente, fue tomada una 
pequeña cantidad de la mezcla (aprox. 50 mg) a la cual se le aplicó una presión de 4 ton 
en una prensa similar a la mostrada en la figura 3.1.4 para la formación de una pastilla 
de 13 mm de diámetro. Se sustrajo el fondo producido por el KBr, restando al espectro 
de la muestra el espectro producido por una pastilla pura de dicha sal. 
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3.3.5.- Espectroscopia Electrónica de Rayos X (XPS) 139,140. 
 
La espectroscopía de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) es una técnica 
relativamente moderna ya que fue necesario esperar al desarrollo tecnológico de los 
años 60 para lograr el ultra alto vacío (UHV) necesario para desarrollarla. En sus 
comienzos la técnica se conoció como ESCA, espectroscopía de electrones para análisis 
químico, por su capacidad para identificar los diferentes elementos del material. La 
técnica se fundamenta en irradiar la superficie de un material con un haz de rayos X y 
analizar la energía cinética de los fotoelectrones que salgan de él. Los átomos de las 
capas más externas emiten estos fotoelectrones después de que ocurra una transferencia 
de energía del fotón al nivel electrónico inferior del átomo. Los fotoelectrones serán 
detectados y analizados por el detector de energía cinética, construyendo un espectro de 
número de electrones detectados frente a energía cinética o de enlace. En la Figura 3.3.4 
se muestra el esquema de un espectrofotómetro de fotoelectrones de rayos X. 
 
 
                                                 
139 J.C. Vickerman, Surface Analysis. The principal Techniques, J. Wiley & Sons (1997) 
140 B.P. Straughan, S. Walker, Spectroscopy Vol.3, Chapman and Hald Ltd. (1976) 
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Figura 3.3.4.- Diagrama esquemático de un espectrómetro de XPS. 
 
La espectroscopía de fotoelectrones es una técnica esencialmente no destructiva 
de la superficie y puede utilizarse para detectar la composición y el estado de oxidación 
de las capas atómicas más externas de materiales. Los fotoelectrones que se originan 
aproximadamente dentro de las 10 primeras monocapas debajo de la superficie del 
material pueden dejar la superficie sin pérdida de energía, siendo estos los que 
producirán los picos de los espectros, mientras que el resto de ellos sufren pérdidas por 
dispersión inelástica mientras emergen del material contribuyendo a la formación del 
fondo. Para registrar el espectro de XPS la muestra se coloca en el interior de una 
cámara de alto vacío y se irradia con rayos X. En una primera etapa se barre un amplio 
intervalo de energías de unos 1000 eV y se identifican las señales registradas. A 
continuación se analizan con más detalle intervalos más pequeños, de unos 20 eV, en 
los que se han registrado señales de emisión de electrones correspondientes a los 
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diferentes elementos presentes en la muestra. Los espectros se obtuvieron en un 
espectrofotómetro Physical Electronic PHI 5700, utilizando como fuente de excitación 
radiación Mgα (1253.6 eV). Para la adquisición de datos el equipo cuenta con un 
software PHI ACCESS-ESCA V6.0F. El espectrofotómetro se calibró corrigiendo la 
señal de energía de enlace de los electrones C 1s a 284.8 eV, respecto del nivel de 
Fermi. El análisis de las señales registradas se realizó tras sustraer el ruido de fondo y 
ajustarlos a una curva gaussiana-lorentziana. 
 
3.3.6.- Microscopías electrónicas. 141,142,143 
 
Las técnicas de microscopía electrónica se basan en la interacción de un haz de 
electrones de alta energía con la materia. Al incidir un haz focalizado de electrones 
sobre un material, parte de los electrones se absorben o se transmiten, pero otros dan 
lugar a la producción de diversas radiaciones que dan información acerca de la 
microestructura de la zona localizada de la muestra y de su composición. En la Fig. 
3.3.5 se muestran las diversas radiaciones que se producen cuando se hace incidir un 
haz de electrones sobre una muestra, como consecuencia de la pérdida de energía: 
electrones retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger, electrones 
transmitidos, electrones absorbidos, luz visible, emisión de rayos X. 
 
                                                 
141 I.M. Watt, The principles and practice of electron microscopy, Cambridge 
University Press, 1985. 
142 L. Reimer, Transmission electron microscopy, Springer Verlag, 1984. 
143 L. Reimer, Scanning electron microscopy, Springer Verlag, 1985. 
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Figura 3.3.5.- Efecto de la interacción de un haz de electrones con la materia: 
partículas y radiación que produce. 
 
El empleo de los electrones transmitidos, da lugar a la llamada Microscopia 
Electrónica de Transmisión (MET) y el de los electrones secundarios o retrodispersados 
a la Microscopia Electrónica de Barrido (MEB). Modificaciones en los microscopios 
electrónicos dan lugar a las llamadas microsondas electrónicas que utilizan la emisión 
de rayos X para el análisis de las muestras, si bien para identificar la presencia de plomo 
y azufre no es muy útil debido a que solapan las líneas de emisión Kα del azufre (2.34 
KeV) y Mα del plomo (2.31 KeV). 
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3.3.6.1.- Microscopía electrónica de barrido (MEB)144,145. 
 
La Microscopia Electrónica de Barrido tiene como principal fin el obtener 
imágenes de las muestras analizadas, para poder ver ciertas características del material o 
de la capa delgada como pueden ser su morfología u homogeneidad. Para la 
visualización de las superficies de los compuestos, la muestra ha de ser fijada y 
recubierta de una fina capa de oro. Este recubrimiento es necesario para eliminar o 
reducir la carga eléctrica que se crea en la superficie de la muestra cuando se barre con 
un haz de electrones de alta energía. Todas las muestras se colocaron sobre una cinta 
adhesiva de cobre que a su vez se pegó sobre un portamuestras de cobre. A continuación 
fueron recubiertas mediante sputtering con una fina capa de oro para hacer la muestra 
más conductora. Para el recubrimiento se necesita una fuente de alimentación en 
corriente continua regulable de 1 a 3 kV conectada por un lado a una lámina de oro y 
por otra parte al portamuestras, el conjunto va acoplado a una bomba de vacío. La 
introducción de un gas inerte como el argón en la campana de vacío provoca que los 
átomos de argón impacten con la lámina de oro y se desprendan átomos que son 
atraídos por la muestra en la cual quedan depositados proporcionando un espesor de 
recubrimiento que depende del tiempo de exposición. 
 
El microscopio utilizado para obtener las microfotografías fue un Jeol JMS 6400, 
de los servicios centrales de apoyo a la investigación (SCAI) de la Universidad de 
Córdoba, y el voltaje de aceleración empleado fue de 20 KV. 
 
                                                 
144 H.R. Went, Electron Microscopy in Mineralogy, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 
N.Y., (1976). 
145 H. Hearle, J. Sparrow, M. Cross, The use of the scanning electron microscope, 
Pergamon Press, 1972. 
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3.3.6.2.- Microscopía electrónica de transmisión (MET)146,147. 
 
Como dijimos anteriormente, el empleo de los electrones transmitidos da lugar a 
la llamada Microscopia Electrónica de Transmisión. La diferencia básica entre las 
microscopías de barrido y de transmisión es que con la de transmisión se alcanza mayor 
poder de resolución. En un microscopio electrónico de transmisión, la muestra se irradia 
con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme. La energía del electrón 
normalmente se encuentra en el intervalo de 100 a 200 kV. La imagen se forma en dos 
etapas: i) el haz incidente de electrones atraviesa la muestra y se dispersa en varios 
haces que llegan totalmente separados al plano focal posterior de la lente objetivo; ii) al 
pasar por el resto de las lentes dichos, haces divergentes vuelven a converger y forman 
la imagen ampliada.  Para conseguir imágenes de calidad y de alta resolución se deben 
controlar algunos parámetros importantes: 
- Estabilidad de la alta tensión. 
- Ausencia de vibraciones y/o interferencias eléctricas y magnéticas en el 
recinto. 
- Alineación ajustada de todas las lentes del microscopio. 
- Elección de una buena rejilla donde se soportará la muestra (holey carbon 
film). 
- La muestra debe ser delgada, esto es, del orden del recorrido libre medio de los 
electrones acelerados a 200 kV. 
- Cuando la muestra es cristalina se debe orientar el cristal de forma que el haz 
de electrones sea paralelo a una familia de planos de grandes espaciados. 
 
Para la obtención de las imágenes se utilizaron dos microscopios electrónicos 
disponible en el SCAI: Philips CM-10, voltaje de aceleración 100 kV,  JEOL modelo 
JEM-2010. Este puede trabajar en los modos de tensión de aceleración 100, 120, 160, 
                                                 
146 M. A. Hayat, Basic Techniques for Transmission Electron Microscopy, Academic 
Press (1986).  
147 D.B. Williams, C.B. Carter, Transmission Electron Microscopy: A Textbook for 
Materials Science, Kluwer Academic (1996). 
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200 kV. Se obtiene una resolución entre líneas de 0.14 nm y entre puntos de 0.25 nm. El 
microscopio lleva acoplado un sistema de microanálisis (EDS) de la marca OXFORD 
Instruments modelo INCA Energy TEM100. El microscopio está equipado con una 
cámara de adquisición de imágenes MegaView II de la marca SIS con alto rango 
dinámico y elevada sensibilidad, y está integrada dentro del programa de adquisición y 
tratamiento de imágenes analySIS. Para preparar la muestra como agente de dispersión 
se utilizó n-hexano y se colocaron en un baño de ultrasonidos para evitar en lo posible 
la aglomeración de las partículas. Transcurridos 15 minutos, y con el uso de un 
cuentagotas, la suspensión se deposita sobre una rejilla de cobre recubierta de carbón. 
Las rejillas usadas, fabricadas por EMS fueron suministradas por la empresa ANAME. 
 
3.3.7.- Técnicas de adsorción de gases. Determinación de la 
superficie específica (BET). 
 
Cuando se pone en contacto un gas sobre la superficie de un sólido se produce un 
proceso de adsorción que puede ser de tipo químico o físico. Se pueden presentar dos 
tipos de adsorción: i) fisisorción y ii) quimisorción. La diferencia fundamental entre 
ambos tipos de adsorción es, que en el caso de la fisisorción, la especie adsorbida 
permanece inalterada. La cantidad de gas adsorbido sobre la superficie de un material a 
una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se conoce como isoterma 
de adsorción. Las isotermas de adsorción son muy útiles para la caracterización de 
sólidos porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorción, cada una de 
ellas característica en función del tipo de poro (microporo, mesoporo o macroporo) y de 
la interacción adsorbato-superficie (débil o fuerte).148 Las medidas de adsorción de 
gases son ampliamente utilizadas para la determinación del área superficial y de la 
distribución del tamaño de poro de una gran variedad de sólidos, tales como adsorbentes 
                                                 
148 K.S. Sing, D.H. Everett, R.A.W. Haul, L. Moskou, R Pierotti, J. Rouquerol, T. 
Sieminiewka, IUPAC 57 (1985) 603 
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industriales, catalizadores, pigmentos, materiales cerámicos y materiales de 
construcción. 
 
La superficie específica se define como el número de metros cuadrados que 
ocuparía la proyección del recubrimiento de poros  de un gramo de sólido. A pesar de la 
simplicidad del modelo en el cual se basa la teoría, el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET)149 es el más utilizado como procedimiento estándar para la determinación 
del área superficial de materiales porosos. La idea central del método BET consiste en 
que, conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa (y por 
lo tanto el número de moléculas que forman la monocapa) y el área que ocupa una de 
estas moléculas adsorbidas, es posible estimar el área del sólido. De la isoterma de 
adsorción – desorción de nitrógeno podemos también calcular el volumen total de los 
poros midiendo el volumen de nitrógeno adsorbido a su presión de saturación.150 
 
Las medidas de adsorción de nitrógeno se realizaron a la temperatura del 
nitrógeno líquido (77 ºK), utilizando un sistema automático Micromeritics ASAP 
2000.151 Previamente a las medidas, todas las muestras se desgasificaron a 0.1 Pa y una 
temperatura de 150ºC. En este aparato se establecen unas presiones relativas de 
equilibrio, en cada una de las cuales se mide el gas necesario para alcanzar dicha 
presión. Cuanto mayor sea la cantidad de gas que quede adsorbida en la superficie y 
poros del sólido mayor será la cantidad de gas a añadir. Este volumen de gas es sumado 
en cada punto y se representa frente a la presión relativa. La superficie BET se ha 
calculado en el intervalo de p/p0 = 0.05 – 0.3, suponiendo que la molécula de nitrógeno 
ocupa un área de 0.162 nm2. La distribución del tamaño de poro se ha calculado 
utilizando la rama de desorción de la isoterma de N2, aplicando el método de Barrett, 
Joyner y Halenda (BJH), suponiendo un modelo de poro cilíndrico.152 Pese a que las 
                                                 
149 S. Brunnauer, L.S. Deming, W.S. Deming, E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 60 (1938) 
309. 
150 I. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 37 (1915). 
151 http://www.micromeritics.com 
152 E.P. Barrett, L.S. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc., 73 (1951). 
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técnicas de adsorción de gases para la caracterización de sólidos porosos tienen más de 
medio siglo de existencia, continúan en plena vigencia, como lo demuestra el hecho de 
existir recomendaciones de la IUPAC para dicha caracterización.153 
                                                 
153 J. Rouquero, D. Avnir, C.W. Fairbridge, D.H. Everett, J.H. Haynes, N. Pernicone, 
J.D.F. Ramsay, K.S.W. Sing, K.K. Unger, Pure Appl. Chem., 66 (1994) 1739. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
3. Métodos de Síntesis y Caracterización  Álvaro Caballero Amores 
 
110 
 
3.4.- Técnicas electroquímicas.154,155 
 
Como es bien conocido, las reacciones electroquímicas dependen de tres variables 
que son el potencial, la intensidad y el tiempo. Las distintas técnicas surgen cuando se 
estudia la respuesta del material al modificar alguna de estas variables. En este trabajo, 
las técnicas electroanalíticas han sido utilizadas tanto para preparar los electrodos (por 
ejemplo, formación de los electrodos mediante métodos galvanostáticos) como para 
determinar sus propiedades (por ejemplo, voltametría cíclica). 
 
3.4.1.- Técnicas galvanostáticas.156 
 
En las técnicas galvanostáticas se controla la intensidad de la celda electroquímica 
y se registra la variación del potencial. Generalmente, se llaman técnicas 
Cronopotenciométricas porque el potencial viene determinado como una función del 
tiempo o también como técnicas Galvanostáticas porque se aplica al electrodo de 
trabajo una corriente constante. Cuando sometemos la celda electroquímica a una 
intensidad de corriente constante, durante la descarga se produce la reducción de los 
compuestos que forman el electrodo positivo y la oxidación de los que forman el 
electrodo negativo. El flujo de electrones liberados al circuito exterior por unidad de 
tiempo y masa de electrodo es lo que se conoce como Capacidad Específica (Ah·kg.-1), 
es decir, la carga eléctrica liberada y disponible. En las baterías recargables la descarga 
suele realizarse hasta un límite de potencial para el cual se libera la máxima capacidad 
sin que ocurran cambios estructurales irreversibles. 
                                                 
154 O´M. Bockris, A.K.N. Reddy, Modern Electrochemistry, MacDonald, London 
(1970). 
155 R. Crow, Principles and Application of electrochemistry, Chapman and May, 
London (1970). 
156 J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, J. 
Willey USA (1980). 
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3.4.2.- Técnicas potenciostáticas.157 
 
En las técnicas potenciostáticas se controla el voltaje de la celda electroquímica y 
se registra la variación de la intensidad de corriente. Generalmente, se llaman técnicas 
cronoamperométricas porque la intensidad viene determinada como una función del 
tiempo o también como técnicas potenciostáticas porque se aplica al electrodo de 
trabajo un voltaje constante o pequeños saltos de voltaje. El registro de la intensidad en 
función del tiempo se llama cronoamperograma. La ventaja de estas técnicas es que la 
información obtenida procede directamente de la medida experimental y no de un 
cálculo matemático. A continuación comentamos brevemente dos de las técnicas 
potenciostáticas más usadas. 
 
3.4.2.1.- Voltametría lineal de barrido.  
 
Con este método el potencial aplicado se varía linealmente con el tiempo a 
velocidad constante. El barrido empieza a un valor de potencial al cual no existe 
electrólisis, es decir, solo se recoge la corriente residual, realizándose dicho barrido en 
la dirección apropiada (hacia valores positivos o negativos de voltaje de la celda 
electroquímica) para obtener la respuesta deseada. Si no se conoce el valor del potencial 
formal o ni siquiera el estado de oxidación de la especie, el valor del potencial a circuito 
abierto puede ser una buena elección como potencial de inicio. 
 
3.4.2.2.- Voltametría cíclica: 
 
Es el método más eficiente y versátil para el estudio de reacciones electródicas, ya 
que permite obtener resultados rápidos sobre el comportamiento reversible de los 
                                                 
157 J.M. Pingaron, P. Sánchez, Química electroanalítica: Fundamentos y aplicaciones, 
Ed. Síntesis (1999). 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
3. Métodos de Síntesis y Caracterización  Álvaro Caballero Amores 
 
112 
 
procesos redox. Es una variante de la anterior, realizando una inversión en el sentido del 
barrido de potencial. Es decir se aplica al electrodo una señal de excitación triangular 
como la que se muestra en la Figura 3.4.1 Aunque el barrido de potencial termina al 
final del primer ciclo, puede continuar hasta completar tantos ciclos como se desee. 
 
 
 
Figura 3.4.1.- Señal de excitación potencial-tiempo triangular usada en 
voltamperometría cíclica. 
 
3.4.4.- Ensayos de ciclaje. 
 
Las baterías pueden fallar de forma prematura o mostrar una pérdida gradual de 
sus propiedades. En este segundo caso, el tiempo de vida se puede definir por años de 
uso o bien por el número de cargas y descargas que ha realizado, ciclos electroquímicos. 
En nuestro caso, el ensayo de ciclaje lo evaluaremos en función del número de ciclos 
electroquímicos que realice el sistema hasta que el valor de la capacidad específica 
liberada por la batería (Ah·kg.-1) sufra una reducción significativa. 
 
Las condiciones de carga y descarga se definen en cada capítulo de la presente 
memoria en función del tipo de batería a ensayar. Las celdas son evaluadas 
galvanostáticamente bajo diferentes densidades de corriente. Esta velocidad de ciclaje 
se referencia con relación a la capacidad nominal del material activo. De esta manera, se 
define la densidad 1C como la corriente necesaria para liberar la capacidad nominal del 
material en una hora de descarga. Un valor importante a analizar se encuentra en la 
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relación entre los valores de capacidad obtenidos en la carga y su respectiva descarga 
durante el ciclaje de la batería. Este cociente se conoce como “eficiencia culómbica”, y 
nos informa del grado de reversibilidad de las reacciones electroquímicas acaecidas 
durante los procesos de oxidación y reducción de los materiales activos de la celda. 
 
3.4.5.- Equipos utilizados en las medidas electroquímicas. 
 
Las condiciones concretas de trabajo serán discutidas en los siguientes apartados 
de la memoria. Para el desarrollo de las medidas electroquímicas se han utilizado 
distintos potenciostatos - galvanostatos: 
 
Biologic158 modelo MacPile-II con una tarjeta de adquisición de datos de 
potencial e intensidad controlada por un ordenador Apple Macintosh Imac. Permite, 
entre otras funciones,  la realización de cargas y descargas galvanostáticas donde la 
intensidad de ambas etapas sea diferente. 
 
 
 
Figura 3.4.2.- Potenciostato – galvanostato Biologic. 
 
                                                 
158 http://www.bio-logic.info/  
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Solartron159 modelo 1470 multicanal controlado por un PC. Permite la aplicación 
de etapas de control de potencial, control de intensidad, pulsos de corriente triangulares 
o cuadrados así como combinaciones de ellos. 
   
 
Figura 3.5.2.- Potenciostatos – galvanostatos Solartron y Arbin BT-2000. 
 
Arbin160 modelo BT-2000 multicanal controlado por un PC. Además de realizar 
las mismas medidas que el anterior también permite realizar un control de potencia o 
energía así como voltametrías cíclicas. Tiene 8 canales con un fondo de escala de 1 A 
de intensidad y otros 4 con fondo un de escala de 4 A, lo que permite trabajar con 
baterías prototipos. 
                                                 
159 http://www.solartron.com/  
160 http://www.arbin.com/  
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4.1. Preparación y caracterización de 
electrodos delgados para baterías recargables 
de plomo-ácido. 
 
 En el presente capítulo se describe la preparación de electrodos con diferentes 
fases de óxidos de plomo para su estudio como cátodos en baterías recargables de 
plomo-ácido. Estos electrodos introducen una importante novedad respecto a los 
cátodos convencionales utilizados en los acumuladores comerciales: el uso de un 
espesor muy reducido. Este hecho se consigue gracias a la utilización de un sustrato (en 
rejilla) con un grosor que reduce prácticamente a la mitad las dimensiones del electrodo. 
Esto conllevaría las ventajas ya comentadas en relación al peso y diseño de batería.  
 
 En una primera etapa se estudió la preparación de electrodos delgados utilizando 
óxidos de plomo comerciales como materia activa positiva, analizando los principales 
parámetros que afectan al comportamiento de estas placas. Posteriormente se evaluó la 
posibilidad de aplicar diferentes compuestos nanométricos de plomo como materiales 
activos utilizando un diseño de electrodo similar.  
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
118 
4.1.1.- Caracterización estructural y electroquímica de 
electrodos delgados preparados a partir de materiales 
comerciales. 
 
 En primer lugar se describirá el proceso de elaboración de la pasta activa y de 
preparación de los electrodos positivos delgados. Su caracterización estructural y 
estudio de su comportamiento electroquímico en celdas de plomo-ácido se realizará 
analizando diferentes parámetros importantes en el rendimiento de estas baterías. 
 
4.1.1.1.- Preparación de la materia activa positiva y de los electrodos delgados. 
 
 La preparación de los electrodos positivos presenta como primer paso la 
elaboración de la materia activa a partir de los precursores señalados en el capítulo 
anterior. Basándose en formulaciones estándar de baterías de arranque, se preparó una 
mezcla con las proporciones mostradas en la tabla 4.1.1. El proceso de combinación de 
los componentes se realizó conforme a lo dispuesto para estas mezclas. Esto es, la fibra 
de vidrio fue dispersada previamente en agua antes de ser añadida al vaso de síntesis y 
la adición del ácido sulfúrico se llevó a cabo muy lentamente para evitar 
sobrecalentamiento en la mezcla. 
 
Tabla 4.1.1. Formulación de la pasta activa positiva preparada para los electrodos 
delgados. 
 Mezcla de plomo 
(PbO-Pb) 
H2O H2SO4 
(1.40 g·cm-3) 
Fibra de vidrio 
Composición 100 g 17.6 ml 3 ml 183 mg 
 
 La mezcla de plomo, obtenida industrialmente a partir de la molienda en aire 
caliente de lingotes de plomo, se caracterizó mediante difracción de rayos X. En la 
figura 4.1.1 se muestra el difractograma cuyas señales pueden ajustarse a la presencia de 
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dos fases: óxido de plomo (α-PbO, tipo litargirio)161 y plomo metálico (Pb)162. Los 
porcentajes de cada una de las fases presentes se obtuvieron mediante el programa 
PEAKS. De este modo, la fase mayoritaria, PbO, se cuantificó en un 77% en peso, 
mientras que el 23% restante corresponde a Pb remanente sin oxidar. Se trata ésta de 
una composición típica en la mezcla de plomo industrial163-164, conocida genéricamente 
como “leady oxide”. 
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Figura 4.1.1. Diagrama de difracción de rayos X de la mezcla leady oxide.  
 
El valor de la densidad de la pasta obtenida a partir de la mezcla de los 
componentes fue de 4.0 g·cm-3, similar al esperado de acuerdo con los porcentajes 
                                                 
161 JCPDS – ICDD nº 05-0561 
162 JCPDS – ICDD nº 04-0686 
163  T.L. Blair, J. Power Sources, 73 (1998) 61 
164  M.G. Mayer, D.A.J. Rand, J. Power Sources, 59 (1996) 17 
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utilizados en la mezcla en origen. La variación de la cantidad de agua añadida puede 
modificar la densidad de la pasta165.  
Inmediatamente después de la preparación de la pasta activa positiva, se 
procedió a su deposición en el sustrato de plomo. Como soporte se utilizaron rejillas de 
una aleación de Pb-Sn (1.14%)- Ca (0.027%) con unas dimensiones de 40x75 mm y 
0.35 mm de espesor. Estas rejillas fueron lavadas con tolueno para eliminar posibles 
restos de grasa remanentes del proceso de fabricación. Los electrodos se obtuvieron 
aplicando la pasta manualmente sobre el colector de corriente, consiguiendo un depósito 
homogéneo gracias a la utilización de una extrusora o calandradora. En la figura 4.1.2 
se describe gráficamente los elementos principales de este sistema simple de extrusión, 
donde dos cilindros de apertura ajustable se mueven en direcciones opuestas con el 
objetivo de expandir el material colocado entre ellos. De esta manera se obtienen 
electrodos con un grosor controlado en 0.5 mm, valor mucho menor del comúnmente 
utilizado en estas baterías166. 
 
 
Figura 4.1.2. Diseño del proceso de deposición de la pasta activa sobre la rejilla. 
 
 Con objeto de impedir el desprendimiento o la contaminación de la materia 
activa al pasar por los rodillos, se colocan ambas bandas de papel de empastado de 0.23 
mm de espesor a lo largo del sustrato. Este papel está fabricado a partir del mismo 
material que el papel separador de la celda electroquímica, por lo cual no se entorpecen 
los procesos de difusión entre electrodo y electrolito.  
                                                 
165  I. Dreier, F. Saez, P. Scharf, R. Wagner, J. Power Sources, 85, 1 (2000) 117 
166  J.S. Chen, J. Power Sources, 91 (2000) 172 
Ancho variable
Rejill
Papel 
Rodillo 
Pasta 
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 Una vez obtenidos los electrodos, se sometieron a un proceso de curado, 
introduciéndolos en una cámara de temperatura y humedad controlada. En ella se 
mantienen durante un tiempo determinado a 55 ºC y 98% de humedad relativa. Al 
finalizar el tiempo de curado se dejan secar en aire a 55 ºC durante 24 horas. 
 
 En la figura 4.1.3 se muestra el difractograma de RX de la materia activa 
extraída de las placas sometidas a dos días de curado. El difractograma difiere del 
observado para el leady oxide primitivo y se comprueba la existencia de una tercera 
fase: 3PbO·PbSO4 (3BS). La aparición de esta nueva fase provoca la disminución del 
contenido de plomo metálico en la placa. Este hecho se confirmó al analizar el 
difractograma con el programa PEAKS, con el que se obtuvieron los valores de 
composición recogidos en la tabla 4.1.2. 
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Figura 4.1.3. Diagrama de difracción de rayos X de la pasta activa positiva curada 
durante 2 días. 
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 La presencia de la fase 3BS en un porcentaje superior al 30% es común en 
placas positivas curadas de baterías ácidas de plomo.167 Si la temperatura de curado se 
eleva por encima de 65 ºC, se produce la transformación de las fases PbO y 3BS en  la 
fase 4PbO·PbSO4 (4BS).168 
 
Tabla 4.1.2. Composición de la materia activa positiva tras dos días de curado. 
Componente α-PbO Pb 3BS 
Porcentaje (%) 61 6 32 
  
 Mediante microscopía electrónica de barrido se estudió la morfología de la pasta 
activa curada. Como se puede observar en la figura 4.1.4, la pasta está constituida por 
aglomerados de partículas submicrónicas de morfología irregular y formas poco 
definidas. 
 
 
Figura 4.1.4. Imágenes de MEB de la pasta positiva curada durante 2 días. 
 
                                                 
167  J.S. Chen, L.F. Wang, J. Power Sources, 70, 2 (1998) 269 
168  D.A.J. Rand, R.J. Hill, M. McDonagh, J. Power Sources, 31 (1990) 203 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
123 
 La aglomeración de partículas en la pasta curada impide ver con facilidad la 
morfología típica de la fase 3BS de forma acicular, tal como se observa en mezclas de 
composición aproximada 169-170. 
 
4.1.1.2.- Formación y rendimiento electroquímico de los electrodos delgados. 
 
 Una vez preparadas las placas con el “leady oxide”, se procedió al ensamblaje de 
celdas de plomo de 2 V junto con electrodos negativos comerciales. Como recipiente de 
la batería se empleó una carcasa ABS de dimensiones adaptadas al tamaño de los 
electrodos. La compresión de los materiales dentro de la batería puede ser modificada 
con la introducción de láminas de PTFE de diferente espesor. En la tabla 4.1.3 se 
resumen las características principales de estas celdas de plomo-ácido. 
 
Tabla 4.1.3. Diseño de las celdas de plomo-ácido preparadas a partir de “leady oxide”. 
 Electrodo positivo Electrodo Negativo 
Fuente Leady oxide Pasta negativa 
convencional 
Densidad de la pasta (g·cm-3) 4.0 4.3 
Peso seco de la pasta 
(g/placa) 
9.0 13.3 
Sustrato (espesor) Rejilla laminada (0.35 mm) Rejilla fundida (0.7 mm)
Número de placas (+ / -) 1 / 2 
Tipo de separador BD 6080 XP (0.8 mm) 
  
 Tal y como se realiza normalmente en los estudios sobre electrodos positivos, el 
electrodo negativo se encuentra en exceso, enfrentándose a ambas caras de la placa en 
estudio. Para evitar posibles fallos, se empleó un electrodo negativo comercial (Exide 
Corp.) de grosor y composición estándar en baterías VRLA.  El electrolito usado en 
estas celdas fue ácido sulfúrico con una densidad específica de 1.28 g·cm-3. La 
                                                 
169  H. Ozgun, L.T. Lam, D.A.J. Rand, S.K. Bhargava, J. Power Sources, 52 (1994) 159 
170 Q. Dengue, J. Power Sources, 78, 1-2 (1999) 88 
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utilización de sulfúrico de alta concentración es habitual en la fabricación de baterías 
comerciales y su importancia ya fue descrita previamente por Pavlov y col171. 
 
 La capacidad nominal de estas celdas fue calculada a partir del peso seco de 
pasta en la placa y fue estimada en 1.0 Ah, suponiendo un aprovechamiento típico de 
8.5 g/Ah. El proceso de formación de las celdas se llevó a cabo en dos etapas: se aplicó 
una primera carga durante 8 horas empleando una densidad de corriente de C/2, y a 
continuación, una segunda etapa de carga a C/5 durante 12 horas (siendo C la densidad 
de corriente necesaria para liberar la capacidad nominal en una hora). De esta manera, la 
cantidad de electricidad suministrada a la batería durante la formación fue de 6 Ah, esto 
es, un 600% de la capacidad nominal. Variando la duración del proceso de formación 
podemos obtener diferentes sobrecargas de la batería. 
 
 El análisis de difracción rayos X de la placa tras el proceso de formación se 
muestra en la figura 4.1.5. Fueron estudiadas varias sobrecargas con objeto de analizar 
su efecto sobre el rendimiento del electrodo positivo. Como se puede observar en los 
difractogramas, los picos más intensos corresponden a la fase β-PbO2, como 
consecuencia de la oxidación producida por la corriente sobre los óxidos de plomo 
originales. La composición de las placas fue calculada mediante análisis PEAKS 
obteniendo los valores presentados en la tabla 4.1.4. La sobrecarga a 600% parece ser la 
elección óptima debido a su mayor grado de conversión. 
 
Tabla 4.1.4. Composición de las placas positivas tras diferentes sobrecargas de 
formación. 
Formación β-PbO2 PbSO4 α-PbO 
Sobrecarga 400% 60 (55) 10 30 
Sobrecarga 600% 70 (68) 10 20 
Sobrecarga 900% 68 (65) 10 22 
 Los valores entre paréntesis son los resultados del análisis químico. 
                                                 
171  D. Pavlov, S. Ruevski, T. Rogachev, J. Power Sources, 46, 2-3 (1993) 337 
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 Existe una cierta dificultad a la hora de discernir entre las fases α-PbO y α-PbO2 
para la asignación de la señal centrada a 28.60º (2θ)172. Hay dos hechos que están de 
acuerdo con la presencia del monóxido. Por una parte, existe una coincidencia entre los 
valores de Pb4+ obtenidos en el análisis químico y la cantidad de PbO2 calculada a partir 
de los difractogramas de rayos X. Asimismo, el hombro a la derecha del pico centrado a 
49.08 (2θ ) se ajusta mejor a la fase α-PbO que al α-PbO2. De hecho, esta última fase 
exhibe una señal con un espaciado algo menor que debería haber aparecido a la 
izquierda de la señal del β-PbO2. La identificación de la fase α-PbO2 en el material 
activo a partir de una sola reflexión puede conducir a conclusiones erróneas173.    
                                                 
172 JCPDS – ICDD nº 05-0561 y 37−517 
173  S. Abaci, K. Pekmez, T.  Hökelek, A. Yildiz, J. Power Sources, 88 (2000) 232 
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Figura 4.1.5. Diagramas de difracción de rayos X de la placa positiva con diferentes 
sobrecargas de formación. 
 
 La morfología de las partículas en el material activo cambia notablemente tras el 
proceso de formación respecto a la pasta curada. En la figura 4.1.6 se muestra la imagen 
de MEB de las placas formadas al 600% de sobrecarga. Las partículas tienden a adoptar 
formas redondeadas de pequeño tamaño, típicas de la fase activa β-PbO2 en electrodos 
positivos174-175. Los restantes componentes (α-PbO y PbSO4) presentan más dificultades 
                                                 
174  D. Pavlov, E. Bashtavelova, J. Electrochem. Soc., 131 (1984) 1478 
175  H. Y. Chen, L. Wu, C. Ren, Q. Z. Luo, Z. H. Xie, X. Jiang, S. P. Zhu, Y. K. Xia, Y. 
R. Luo, J. Power Sources, 95, 1-2 (2001) 108 
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para su detección en las imágenes MEB de la pasta. Si se analiza la superficie del 
sustrato podemos encontrar partículas submicrónicas con una morfología prismática 
bien definida (Fig. 4.1.6b). Estas formas cristalinas son típicas de la fase sulfato de 
plomo,176-177 fase detectada en el difractograma de rayos X. 
 
 
Figura 4.1.6. Imagen de MEB de la placa positiva formada al 600%. (a) Pasta y (b) 
superficie de la rejilla. 
 
 Una vez finalizado el proceso de formación, se llevó a cabo un estudio 
preliminar de ciclaje para determinar el rendimiento electroquímico de las placas 
empastadas por una sola cara del sustrato. El ensayo de ciclaje se realizó bajo una 
densidad de corriente C/8 hasta una profundidad de descarga (DOD) del 100%. En este 
caso el potencial mínimo de descarga es de 1.7 V, efectuándose una recarga posterior 
consistente en el suministro a la celda del 110% de la capacidad liberada en la descarga 
previa. Primeramente se ensayaron las baterías previamente formadas bajo diferentes 
sobrecargas. Como se puede observar en la figura 4.1.7, una sobrecarga del 900% 
parece ser excesiva a la hora de formar la batería, provocando un menor rendimiento. 
Este peor comportamiento puede ser originado por un proceso secundario de corrosión 
                                                 
176  I. Paleska, R. Pruszkowska-Drachal, J. Kotowski, A. Dziudzi, J. D. Milewski, M. 
Kopczyk, A. Czerwinski, J. Power Sources, 113, 2 (2003) 308 
177  R. J. Ball, R. Kurian, R. Evans, R. Stevens, J. Power Sources, 109, 1 (2002) 189 
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de la rejilla debido al exceso de electricidad sin consumir en el proceso de 
transformación de la masa activa. 
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Figura 4.1.7. Ensayo de ciclaje de baterías con electrodos delgados a diferentes 
sobrecargas de formación.  
 
Bajo estas condiciones, utilizando una formación del 600% se produce una caída 
gradual de la capacidad durante el proceso de carga-descarga. El rendimiento de la 
batería se mejora cuando la placa es empastada por ambas caras, como se observa en la 
figura 4.1.8. Aun así, la capacidad de descarga decae a partir del quinto ciclo, 
disminuyendo hasta el 30% del total cuando se supera la decena de ciclos. 
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Figura 4.1.8. Ensayo de ciclaje de baterías con electrodos delgados empastados por una 
y dos caras. 
 
 Una vez adoptada la configuración de empaste por ambas caras, se intentó 
mejorar el rendimiento de la celda variando la compresión de las placas en la batería. 
Existen varios caminos para modificar este parámetro: aumentar el número de placas; 
uso de separadores de diferente espesor; o reducción del volumen libre de la carcasa. 
Optando por esta última opción, se emplearon láminas de PTFE de diferente grosor con 
objeto de disminuir el espacio libre para las placas con el consiguiente aumento de la 
compresión en la celda. Con este objetivo se prepararon baterías con tres grados de 
compresión: 5, 30 y 50%. El ensayo de ciclaje de estas celdas se presenta en la figura 
4.1.9. Aunque se observa una leve mejora del rendimiento electroquímico al aumentar 
el nivel de empaquetamiento de las palcas, persiste la caída de la capacidad en los 
primeros ciclos de las baterías. 
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Figura 4.1.9. Ensayo de ciclaje de baterías con electrodos delgados con diferentes 
grados de compresión. 
 
 Uno de los problemas que pueden afectar al comportamiento de estos electrodos 
delgados se encuentra en la posible corrosión de la rejilla, con la consiguiente pérdida 
de adherencia entre masa activa y sustrato. El efecto de la corriente sobre la aleación 
laminada de Pb-Sn-Ca, se realizó en régimen galvanostático, método comúnmente 
empleado para realizar ensayos de corrosión. Para ello se aplicaron varias densidades de 
corriente sobre estas rejillas laminadas durante un amplio periodo de tiempo. La pérdida 
de peso de cada rejilla fue analizada en distintos intervalos, eliminando previamente los 
productos de corrosión formados sobre el sustrato. En la figura 4.1.10 se presentan los 
resultados de estos ensayos y se comparan con los obtenidos para rejillas fundidas 
convencionales utilizadas en baterías de arranque con una composición típica 
(Pb−1.28% Sn). Estos resultados ponen de manifiesto una mayor velocidad de corrosión 
para el sustrato laminado para las mismas condiciones de corriente que la rejilla 
fundida. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
131 
0 5 10 15 20
2
4
6
8
10
 
 
Pé
rd
id
a 
de
 p
es
o 
/ %
Tiempo / días
          Rejilla   /  Corriente
 Laminada 0.450 A
 Laminada 0.250 A
 Laminada 0.125 A
 Fundida 0.250 A
 Fundida 0.450 A
 
Figura 4.1.10. Ensayos de corrosión galvanostática para las rejillas laminada Pb-Sn-Ca 
(0.35mm) y fundida Pb-Sn (1.0 mm). 
 
 El origen de esta divergencia en la reactividad puede ser consecuencia de la 
diferente microestructura  obtenida bajo los dos procesos de fabricación de la rejilla, así 
como a la presencia de Ca en el sustrato laminado. De hecho, las aleaciones que 
contienen Ca exhiben una mayor facilidad de corrosión.178-179 Por otra parte, al 
disminuir el espesor de la rejilla, el proceso de laminado produce una estructura de 
grano más fina y una superficie más ondulada. Estas características aumentan la 
reactividad, promoviendo un aumento de la pérdida de peso a través del proceso de 
corrosión. Por el contrario, en rejillas fundidas con mayor grosor, el ataque se reduce 
gracias a los granos más gruesos que forman la aleación y a la suavidad de su superficie. 
                                                 
178 N.E. Bagshaw, J. Power Sources, 53, 1 (1995) 25 
179 H. Giess, J. Power Sources, 53, 1 (1995) 31 
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Estas diferencias morfológicas se pueden comprobar en las imágenes MEB incluidas en 
la figura 4.1.11 y fueron comentadas previamente por Pavlov y col180. 
 
 
Figura 4.1.11. Imágenes de MEB de las rejillas originales (a) laminada y (b) fundida. 
 
 En la figura 4.1.12 se puede comprobar el efecto de la corriente sobre ambos 
tipos de sustratos en la que se muestran las imágenes de las rejillas sometidas al ensayo 
de corrosión galvanostática durante 20 días a una corriente de 0.25 A. Una vez 
eliminados los productos generados durante la corrosión, se observa una degradación en 
la superficie en ambas rejillas, siendo especialmente marcada en el caso de la rejilla 
laminada. La superficie de esta última exhibe abundantes fisuras, probablemente 
formadas a lo largo de los límites de grano de manera similar a lo descrito  para esta 
clase de aleaciones.181 Estas profundas grietas facilitan la corrosión en el interior de la 
rejilla y pueden provocar fallos en la celda. En cualquier caso, estos sustratos muestran 
una baja velocidad de corrosión a corrientes constantes por debajo de 0.125 A, siendo 
estas las condiciones normales para las medidas de los ensayos de ciclaje. 
  
                                                 
180  D. Pavlov, M. Dimitrov, T. Rogachev, L. Bogdanova, J. Power Sources, 114, 1 
(2003) 137 
181  C. S. Lakshmi, J. E. Manders, D. M. Rice, J. Power Sources, 73, 1 (1998) 23 
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Figura 4.1.12. Imágenes de MEB de las rejillas tras el ensayo de corrosión 
galvanostática. (a) Laminada y (b) fundida. 
 
 Considerando la dificultad para obtener un buen rendimiento de estos electrodos 
delgados bajo las duras condiciones de ciclaje empleadas, se procedió al ensayo de las 
baterías de acuerdo al protocolo IEC 896-2. Estas condiciones de trabajo se engloban 
dentro de los objetivos del proyecto “UHP VRLA Batteries for UPS Applications”182 y 
suponen la utilización de una densidad de corriente más elevada (C/5). Sin embargo, el 
proceso de descarga se limita hasta el 60% en profundidad de descarga (DoD), y 
posteriormente la batería se recarga hasta un 110% de la capacidad previamente 
descargada. 
 En la figura  4.1.13 se recogen los valores de capacidad de la batería bajo estas 
nuevas condiciones. Se puede observar una clara mejora en las propiedades de ciclaje de 
la celda cuando se descarga hasta el 60% de DoD en comparación con el ensayo de 
ciclaje previo. 
                                                 
182 M.L. Soria, J. Valenciano, A. Ojeda, G. Raybaut, K. Ihmels, J. Deiter, N. Clement, J. 
Morales, L. Sánchez, J. Power Sources, 116 (2003) 61-72 
Proyecto No. ”ENK6-CT-2000-00078”. European Commission, Energy, Environment 
and Sustainable Development Programme (ENERGIE). 
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Figura 4.1.13. Ensayo de ciclaje de baterías con electrodos delgados bajo diferentes 
condiciones de profundidad de descarga. 
 
 Una explicación convincente del comportamiento favorable de la celda para una 
profundidad de descarga del 60% puede obtenerse si combinamos los datos de DRX, 
análisis químico y microscopía MEB de las placas obtenidos para diferentes niveles de 
ciclaje.  
 El análisis de difracción de rayos X para las celdas cicladas al 100% DoD se 
muestra en la figura 4.1.14. En ella se recogen los difractogramas obtenidos después de 
someter a la celda a un determinado números de ciclos, especialmente en zonas 
representativas del proceso de ciclaje: inicio (como muestra de referencia), comienzo de 
la caída de capacidad y final del ensayo. La composición de las placas en estas etapas 
fue calculada a partir del análisis PEAKS de los difractogramas y del análisis químico 
del Pb4+. Los resultados de este análisis se muestran en la tabla 4.1.5. 
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     Figura 4.1.14. Diagramas de difracción de rayos X de los electrodos delgados en 
diferentes posiciones del ensayo de ciclaje al 100% DoD. 
 
Tabla 4.1.5. Composición de la materia activa de los electrodos delgados en diferentes 
zonas del ensayo de ciclaje: Profundidad de descarga (DoD) 100%. 
Ciclaje 100% DoD β-PbO2 α-PbO PbSO4 
1ª Descarga 8 6 86 
5ª Descarga 24             <1 75 
5ª Carga 72 3 25 
10ª Descarga 87 3 10 
10ª Carga 89 3 8 
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 Teniendo en cuenta estos resultados, la reacción de carga-descarga que tiene 
lugar en el electrodo positivo [1] se desarrolló de manera eficiente al menos para los 
primeros ciclos de carga-descarga.  
 
PbO2 + SO42-  + 2H+  +  2e-         ⇔    PbSO4 + 2H2O  [1] 
 
Aun cuando el proceso de conversión no alcanzó un 100%, se puede apreciar un 
alto grado de transformación del óxido al sulfato durante estos primeros ciclos. Estos 
resultados están en buen acuerdo con los encontrados por Pavlov y col.183 e indican que  
no toda la materia activa positiva reacciona durante el proceso electroquímico. Sin 
embargo, al alcanzar el décimo ciclo la fase predominante es el óxido PbO2, 
independientemente del estado de carga o descarga de la celda. De hecho, el contenido 
de PbO2 de ambas placas cargadas y descargadas aumentó en comparación con la 
composición del electrodo inicial. Este hecho es causado principalmente por la 
transformación a PbO2 del PbO remanente sin convertir durante el proceso de formación 
de la batería. En esta etapa de ciclaje, la conversión a PbSO4 durante la descarga se ve 
impedida cinéticamente, provocando la caída de capacidad de la celda. 
En cambio, cuando la batería es ciclada al 60% DoD, el contenido de PbO2 en el 
electrodo varía dependiendo del estado de carga de la batería. En la figura 4.1.15 se 
muestran los difractogramas de las placas en el décimo ciclo para su comparación con 
los difractogramas de los electrodos ciclados al 100% DoD. Los valores de  la 
composición de la materia activa positiva se recogen en la tabla 4.1.6. 
 
Tabla 4.1.6. Valores de composición de la materia activa de los electrodos delgados en 
diferentes zonas del ensayo de ciclaje al 60% DoD. 
Ciclaje 60% DoD β-PbO2 α-PbO PbSO4 
10ª Descarga 48 3 49 
10ª Carga 88 4 8 
 
                                                 
183  D. Pavlov, G. Petkova, J. Electrochem. Soc., 149 (2002) A644 
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Figura 4.1.15. Diagramas de difracción de rayos X de los electrodos delgados en 
diferentes posiciones del ensayo de ciclaje al 60% DoD. 
 
 Bajo estas condiciones de ciclaje, al alcanzar el décimo ciclo el proceso de 
reducción del PbO2 a PbSO4 se lleva a cabo en una amplia extensión, de acuerdo con los 
valores de capacidad liberados por la celda. En cualquier caso, la capacidad del 
electrodo se mantiene a lo largo de un amplio número de ciclos (figura 4.1.13). 
Asimismo, la fase PbO fue oxidada gradualmente durante el ciclaje y al décimo ciclo 
solo se observa en una cantidad inferior al 5% en peso. 
 
 Mediante microscopía electrónica de barrido se profundizó en el estudio de la 
influencia de la profundidad de descarga en el comportamiento de estos electrodos. Para 
este análisis se utilizaron placas extraídas de la celda tras el quinto ciclo (donde la 
capacidad empieza a decaer al ciclar al 100% DoD) y el décimo ciclo (donde la 
capacidad liberada por la celda ciclada al 100% DoD fué menor de un 30% del total, 
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mientras que la ciclada al 60% DoD mantuvo su capacidad). Este conjunto de imágenes 
fue obtenido en dos diferentes posiciones del electrodo: i) en la propia rejilla, una vez 
lavada con agua destilada y etanol (en este caso, se mantiene una capa compacta 
firmemente adherida a la superficie del sustrato y capaz de soportar el proceso de 
lavado); y ii) sobre porciones de la pasta situada en los huecos formados por la rejilla, 
las cuales se lavaron de similar manera al caso anterior. 
 En la figura 4.1.16 se recoge la imagen de la superficie de la rejilla en una placa 
descargada al 100% DoD después del quinto ciclo. La capa observada está formada por 
partículas bien definidas de morfología pseudo-prismática. Esta morfología es típica de 
la fase sulfato de plomo184, siendo éste el componente predominante en el electrodo 
según el análisis de DRX. 
 
Figura 4.1.16. Imagen de MEB del electrodo delgado en la quinta descarga al 100% 
DoD (superficie de la rejilla). 
 
 La superficie de la rejilla en la quinta carga de la placa al 100% DoD presenta 
una morfología más compleja tal y como se puede observar en la figura 4.1.17. De este 
modo, existen regiones donde la capa sobre el sustrato consiste en partículas pseudos-
esféricas de entre 4-5 μm,  asignables a la fase PbO2 (fig. 4.1.17a). Asimismo, aparecen 
otras zonas donde la capa está formada por partículas de morfología variable que se 
                                                 
184 S. Zhong, J. Wang, H. K. Liu, S. X. Dou, M. Skyllas-Kazacos, J. Appl. 
Electrochem., 29, 2 (1999) 177  
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asemejan a las de la fase sulfato de plomo (fig. 4.1.17b). La diversidad de la morfología 
de estas capas sobre las rejillas también está presente en el seno de la pasta, donde zonas 
con una elevada concentración de partículas de PbSO4 coexisten con áreas de pequeñas 
partículas poco definidas asociadas a la fase PbO2. 
 
 
Figura 4.1.17. Imagen de MEB del electrodo delgado en la quinta carga al 100% DoD 
(diferentes zonas de la superficie de la rejilla). 
 
 Cuando se alcanza el décimo ciclo al 100% DoD, la presencia de grandes 
partículas de PbSO4 (>10 μm) en la superficie de la rejilla es común tanto en la placa 
cargada como en la descargada. Así, en la figura 4.1.18a podemos observar la 
morfología de la capa formada sobre el sustrato en la placa positiva cargada. Del mismo 
modo, la pasta activa se encontró más homogénea, apareciendo aun partículas bien 
definidas del sulfato de plomo (fig. 4.1.18b). Esta observación es interesante ya que, 
según los análisis químicos y de rayos X, la fase predominante es el PbO2, y sin 
embrago podemos identificar con claridad a las partículas de la fase minoritaria 
(PbSO4). La razón de este hecho se enmarca en la tendencia del sulfato a aparecer en la 
superficie de la pasta debido a que su formación se facilita en la interfase entre el 
material activo y el electrolito. 
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Figura 4.1.18. Imagen de MEB del electrodo delgado en la décima carga al 100% DoD. 
(a) Superficie de la rejilla y (b) pasta activa. 
 
 Las imágenes de MEB de las celdas cicladas al 60% DoD revelaron cambios 
significativos respecto a las cicladas al 100% DoD. En la figura 4.1.19 se presentan las 
imágenes correspondientes a la superficie de la rejilla en las placas positivas en el 
décimo ciclo. Así, la capa sobre el sustrato en la décima carga está formada  
principalmente por partículas submicrónicas de formas redondeadas, comúnmente 
asignadas a la fase PbO2. Asimismo, en la placa cargada se observan partículas 
submicrónicas cuadradas ó pseudos-prismáticas, y de acuerdo con su composición, 
deberían pertenecer a la fase PbSO4. Esta imagen difiere de la mostrada por la placa tras 
el proceso de formación (fig. 4.1.6b), reflejando el crecimiento de la lámina de 
corrosión y la mejora en la adherencia entre el material activo y la rejilla a lo largo del 
ciclaje. El material activo exhibe características similares, esto es, la presencia de 
pequeñas partículas correspondientes a PbO2. El electrodo en la décima descarga (fig. 
4.1.19b) muestra un cambio en la morfología de la capa sobre el sustrato. Del mismo 
modo como ocurría para la placa descargada al 100% DoD, la forma de las partículas es 
claramente asignable a la fase PbSO4, pero en la placa ensayada al 60% DoD, el tamaño 
de éstas es mucho menor. 
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Figura 4.1.19. Imagen de MEB del electrodo delgado en el décimo ciclo ensayado al 
60% DoD. (a) Carga y (b) descarga. 
 
 Las imágenes descritas anteriormente proporcionan un modelo adecuado para 
explicar la pérdida prematura de capacidad en las celdas cicladas al 100% DoD y la 
retención de capacidad a lo largo del ciclaje si se limita al 60% DoD. Bajo el primer 
régimen, al avanzar el ensayo de ciclaje se observa un rápido crecimiento de partículas 
de PbSO4, dando lugar a una lámina aislante compacta en la interfase entre materia 
activa y rejilla. Esta lámina, formada por partículas de PbSO4 de varias micras de 
espesor, se puede observar también en la superficie de la pasta y predomina más allá del 
quinto ciclo. Aunque la conversión del sulfato de plomo a PbO2 altera la morfología de 
las partículas, se mantiene este elevado tamaño de partícula. La lámina aislante reduce 
el proceso de intercambio de electrones, disminuyendo la reversibilidad del sistema 
electroquímico. El resultado es una disminución más pronunciada de la capacidad que 
en el décimo ciclo solo supone un 80% respecto al valor inicial. En cambio, con un 
régimen de descarga del 60% DoD, las partículas mantienen un tamaño 
submicrométrico durante las reacciones de oxidación y reducción, gracias a lo cual la 
celda se comporta como un sistema electroquímico reversible. Bajo estas condiciones, 
las baterías proporcionan una la capacidad constante a lo largo de un amplio número de 
ciclos.  
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4.1.1.3.- Efecto de la adición de aditivos a la materia activa positiva. 
 
 Con objeto de mejorar las propiedades electroquímicas de la materia activa, se 
han llevado a cabo numerosos estudios acerca de la adición de diferentes aditivos a la 
pasta activa. De este modo se ha analizado el efecto de compuestos de diferente 
naturaleza, tales como metales, óxidos ó materiales carbonáceos. En la Tabla 4.1.7 se 
resumen los aspectos más importantes de diferentes aditivos analizados para mejorar la 
respuesta electroquímica de la placa positiva. 
 
Tabla 4.1.7. Resumen de los principales aditivos ensayados para electrodos de plomo 
Aditivo Rango Función Ref. 
Plata 50-100 ppm Aumento de la conductividad eléctrica. Mejora en la recarga de la batería 
185 
Bismuto 500 ppm – 0.05 % 
Fortalecimiento de la estructura de la masa 
activa porosa. Aumento de la capacidad y 
mejora de la recarga. 
186-187 
Zinc 340 ppm Reducción de las corrientes de evolución de oxígeno e hidrógeno. 
188 
SnO2 1 – 2 % 
Aumento de la conductividad en la materia 
activa. Mejora del proceso de formación.  
189 
SnSO4 1 - 2 % 
Mejora el aprovechamiento del material activo. 
Aumento de la capacidad de descarga. 
190 
Antimonio 100 ppm – 1% 
Previene la degradación de la materia activa 
durante el ciclaje. 
191-192 
                                                 
185  M. Lawrence, Proceedings of the 14th Annual Battery Conference on Applications 
and Advances (1999) 269 
186  D. Pavlov, A. Dakhouche, T. Rogachev, J. Power Sources, 30 (1990) 117 
187  L.T. Lam, N.P. Haigh, O.V. Lim, D.A.J. Rand, J.E. Manders, J. Power Sources, 78 
(1999) 139 
188  G.W. Mao, P. Rao, US Patent 4,086,392 (1978) 
189  A.I. Atiak, D.E. Perdne, Third ILZRO Acid Battery Seminar (1989) 328 
190  M. Shiomi, Y. Okada, T. Shiroya, European Patent Application, EP 0,849,816 A1 
(1998) 
191  H.K. Giess, Paper presented at the Electrochemical Society Fall Meeting (1979). 
192  M. Kosai, S. Yasukawa, S. Osumi, M. Tsubota, J. Power Sources, 67 (1997) 43. 
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Sb-As 200 ppm Reduce la generación de gases. Mejora de la vida media de la batería 
193 
TinO2n-1 2 % 
Mejora la conductividad en la masa activa. 
Permite procesos rápidos de formación. 
194 
Grafito - 
Carbón 0.1 – 2 % 
Mejora la conductividad de la masa activa 
positiva a través de la porosidad. 
195 
 
  De entre los compuestos citados se eligieron dos posibles candidatos para 
mejorar el comportamiento electroquímico de los electrodos delgados estudiados en la 
presente memoria: SnO2 y carbón. El óxido de estaño se mantiene estable en el rango de 
potencial de trabajo del electrodo positivo y, de hecho, ha sido usado como agente 
protector de la rejilla196. Por su parte, el carbón ha sido estudiado como agente para 
optimizar la porosidad de la pasta positiva, y su uso ha sido patentado en diferentes 
formas tales como fibras huecas grafitizadas197, partículas esféricas con estructura 
laminar198 ó en forma de cáscaras vacías.199 
 
 Teniendo en cuenta estas consideraciones, se prepararon placas con diferentes 
cantidades del aditivo correspondiente añadido durante la elaboración de la masa activa 
positiva. Los electrodos fueron curados durante 2 días bajo condiciones estándar. 
Posteriormente se procedió a su formación en una celda de plomo sometida a una 
sobrecarga del 600%. En la figura 4.1.20 se muestra el ensayo de ciclaje de las placas 
dopadas con el óxido de estaño (Aldrich) en un intervalo del 0.5 a 2% en peso. Las 
descargas se llevaron a cabo bajo una densidad de corriente de C/5 hasta una 
profundidad del 60% (DoD).  
                                                 
193 M. Shiomi, Y. Okada, K. Akiyoshi, A. Masaji, K. Sawai, US Patent 6,284,411 B1 
(2001). 
194  P.C.S. Hayfield, US Patent No. 4 422 917 (1983). 
195  A. Tokunaga, M. Tsubota, K. Yonazu, K. Ando, J. Electrochem. Soc., 134 (1987) 
525 
196  J.J. Rowlette, S.A. Alkaitis, N. Pinsky, J.Y. Josefowicz, 21st Int. Energy Conversion 
Enginnering Conf., (1986) 1052 
197  Y. Hasuda, T. Horie, M. Ishizawa, Jpn. Patent No. 04 155 767 (1992) 
198  S. Tsuchiya, T. Inoue, Jpn. Patent No. 02 297 861 (1990). 
199  T. Hirakawa, T. Matsumura, I. Hirasawa, Jpn. Patent No. 05 62 669 (1993). 
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La adición del óxido de estaño produce una mejoría en el rendimiento 
electroquímico de la celda. La vida de la batería se prolonga hasta los 80 ciclos cuando 
se añade un 2% del óxido metálico. Las propiedades conductoras de la masa activa se 
optimizaron con la ayuda del SnO2. Algunos investigadores sugieren que las fases SnO2 
y β-PbO2, ambas con estructura tipo rutilo, podrían formar un óxido mixto de fórmula 
nominal PbxSn1-xO2, responsable de la mejora de la conductividad de la materia activa 
positiva.200 
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Figura 4.1.20. Ensayo de ciclaje de los electrodos delgados dopados con diferentes 
cantidades de SnO2. 
 
 En el caso de la adición de carbón (negro de humo, Printex L6) a la materia 
activa, se observa un comportamiento similar al anterior. Según los resultados de la 
figura 4.1.21, el carbón solamente es efectivo en el rendimiento de la celda cuando se 
añade en un porcentaje elevado (2%). Esto es debido a la pérdida de aditivo en la batería 
                                                 
200  B. Culpin, A.F. Hollenkamp, D.A.J. Rand, J. Power Sources, 38 (1992) 63 
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durante el proceso de formación.  Estudios previos sugieren la oxidación de parte de 
este carbón cuando la celda se forma mediante una alta sobrecarga inicial201. El carbón 
remanente tras este proceso es el verdadero material aditivo de la placa. La 
conductividad natural del carbón y el aumento en la porosidad que provoca en la pasta 
activa202 parecen ser las causas de la leve mejoría observada en el ensayo de ciclaje de 
las celdas. 
10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
 
 
C
ap
ac
id
ad
 / 
A·
h
Número de ciclos
 No aditivo
 0.5% Carbón
 1.0% Carbón
 2.0% Carbón
 
Figura 4.1.21. Ensayo de ciclaje de los electrodos delgados dopados con diferentes 
cantidades de carbón. 
 
 
 
 
 
                                                 
201  H. Dietz, J. Garche, K. Wiesener, J. Power Sources, 14 (1985) 305 
202  H. Dietz, J. Garche, K. Wiesener, J. Appl. Electrochem., 17 (1987) 473 
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4.1.1.4.- Influencia de las condiciones de curado en el rendimiento electroquímico. 
 
 Una de las principales causas de la caída de capacidad en las baterías de plomo-
ácido parece ser la pérdida de adherencia entre la materia activa positiva y el sustrato203. 
Entre las principales actuaciones del proceso de curado se encuentra la formación de 
una resistente y bien definida lámina de corrosión en la interfase rejilla-materia 
activa204-205. El crecimiento de esta capa de corrosión ha sido estudiado en detalle206 y 
desempeña un papel clave en la vida de la batería, ayudando a conectar el sustrato con 
la masa activa. Mediante el proceso de curado se puede alterar esta capa, variando al 
menos dos parámetros: la temperatura y el tiempo de curado. La temperatura es un 
factor muy influyente en los cambios de composición de la masa activa durante el 
proceso de curado, provocando la transformación del plomo libre en sulfatos básicos 
(3BS ó 4BS, dependiendo del grado de la temperatura utilizada).207-208 En el presente 
estudio se ha examinado la influencia de tiempo de curado sobre la respuesta 
electroquímica de estos electrodos delgados.  
 
Partiendo de las mismas condiciones de humedad y temperatura, el periodo de 
curado se extendió a 4, 6 y 12 días. Las propiedades de ciclaje de estos electrodos al 
60% DoD se muestran en la figura 4.1.22. De estos resultados se puede determinar que 
el tiempo de curado óptimo se sitúa en 6 días de curado. Las celdas fabricadas con los 
electrodos curados en este tiempo resistieron más de cien ciclos de vida.  
                                                 
203  E. Meissner, J. Power Sources, 78, 1-2 (1999) 99 
204  D. Pavlov, J. Power Sources, 48, 1-2 (1994) 179 
205  D.A.J. Rand, L.T. Lam, The Battery Man November (1992) 19 
206  D. Pavlov, M. Dimitrov, T. Rogachev, L. Bogdanova, J. Power Sources, 114, 1 
(2003) 137 
207  S. Laruelle, S. Grugeon-Dewaele, L. Torcheux, A. Delahaye-Vidal, J. Power 
Sources, 77, 1 (1999) 83 
208  D. A. J. Rand, R. J. Hill, M. McDonagh, J. Power Sources, 31, 1-4 (1990) 203 
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Figura 4.1.22. Ensayo de ciclaje al 60% DoD de los electrodos delgados curados en 
diferentes tiempos. 
 
 El aumento gradual en la vida de la batería parece reflejar una mejora en la 
adherencia entre las partículas y el sustrato. Parece convincente que un aumento 
moderado en el tiempo de curado puede ayudar a la formación de una lámina de 
corrosión entre la materia activa y la rejilla. De esta manera se favorece la transferencia 
de carga en la interfase entre sustrato y partículas activas. De hecho, el grado de 
conversión tras la etapa de formación también fue mejorado. Cabe destacar que un 
excesivo periodo de curado (12 días) puede dar lugar a una lámina de corrosión 
demasiado gruesa, provocando un empeoramiento en el rendimiento electroquímico de 
la batería. 
 Los electrodos curados durante 6 días a 55ºC y 98% de humedad relativa 
mostraron también el mejor comportamiento en los ensayos de potencia. En la figura 
4.1.23 se presentan las energías liberadas por las celdas aplicando diferentes descargas a 
potencia constante hasta un voltaje de 1.7 V. La tendencia general observada en las 
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medidas fue una disminución de la energía liberada por la celda al aumentar la potencia 
aplicada en descarga. Bajo estas condiciones, los electrodos curados durante 6 días 
combinan máxima potencia con una notable cantidad de energía liberada. 
1
2
3
4
5
6
7
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
 
 
Energía liberada / W·h
Po
te
nc
ia
 a
pl
ic
ad
a 
/ W
 2 días
 4 días
 6 días
 12 días
 
Figura 4.1.23. Ensayo de potencia constante de los electrodos delgados curados en 
diferentes tiempos. 
 
 
4.1.1.5.- Rendimiento de los electrodos delgados en baterías prototipo VRLA.   
 
 Sobre la base de los resultados optimizados obtenidos en el estudio sobre la 
influencia del ciclaje, se llevó a cabo la preparación de baterías prototipo a partir de los 
electrodos delgados descritos anteriormente. Para ello se utilizaron carcasas de baterías 
comerciales ABS (polipropileno) con todos los accesorios necesarios para su 
ensamblaje. En la figura 4.1.24 se pueden observar los elementos externos empleados 
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en el montaje de estas baterías. Este tipo de celdas ha sido usado en análisis estándar de 
baterías reguladas por válvulas (VRLA)209-210. 
 
 
Figura 4.1.24. Elementos de ensamblaje de las baterías prototipo. 
 
 Para la elaboración de la pasta activa positiva se siguió la formulación relatada 
en la tabla 4.1.1, aunque se introduce un aumento en el volumen de ácido sulfúrico 
añadido a la mezcla de precursores. La preparación de las placas se realizó de igual 
manera a la descrita anteriormente, exceptuando un cambio en el tamaño de la rejilla 
para adaptar las placas a las dimensiones de la nueva batería. De este modo, se 
utilizaron rejillas laminadas de espesor 0.35 mm y con un tamaño mayor respecto a los 
electrodos previos (6.5 x 7.5 cm), empastando 14 gramos de pasta activa en cada placa. 
Con estas condiciones se obtuvieron placas positivas de 0.5 mm de espesor, con un 
sobre-empaste de 0.07mm por cada lado del sustrato. El papel de empaste empleado fue 
similar al caso anterior (BD 0.23 mm de espesor).  
                                                 
209  R. J. Ball, R. Kurian, R. Evans, R. Stevens, J. Power Sources, 109, 1 (2002) 189 
210 M.L. Soria, J.C. Hernández, J. Valenciano, A. Sánchez, F. Trinidad, J. Power 
Sources, 144 (2005) 473 
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 Las placas frescas fueron sometidas a un proceso de curado a diferentes tiempos 
(2, 4 y 6 días) con objeto de corroborar su influencia sobre el rendimiento 
electroquímico. Las condiciones de curado (55ºC, 98% humedad) y del secado posterior 
se mantuvieron uniformes. En la figura 4.1.25 se recogen los difractogramas de rayos X 
de la pasta activa a diferentes tiempos de curado. Las principales señales encontradas en 
los tres registros se pueden asignar a las fases mayoritarias 3PbO·PbSO4 (3BS) y α-
PbO. 
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Figura 4.1.25. Diagramas de difracción de rayos X de la pasta activa positiva a 
diferentes tiempos de curado. 
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 En la tabla 4.1.8 se presentan los porcentajes de cada fase en la materia activa 
calculados a partir del análisis PEAKS de los registros de difracción. El contenido en 
sulfatos básicos (3BS) aumenta considerablemente respecto a las placas previamente 
estudiadas. Esto se explica por el aumento en el volumen de ácido sulfúrico utilizado en 
la elaboración de la pasta. La composición de las pastas curadas está de acuerdo con la 
descrita para formulaciones de pasta similares211. Asimismo, se puede apreciar una 
continua disminución en el contenido de plomo libre a medida que avanza el periodo de 
curado. Este hecho es usual durante la etapa en cuestión y es una de las ventajas 
reconocidas del proceso de curado. El plomo residual se va transformando gradualmente 
en el monóxido ó en sulfatos básicos. 
 
Tabla 4.1.8. Valores de composición de la pasta activa positiva a diferentes tiempos de 
curado. 
Pasta activa α-PbO 3BS Pb 
Curado 2 días 33.5 56.1 10.4 
Curado 4 días 34.6 58.4 7.0 
Curado 6 días 34.8 59.7 5.5 
 
La presencia del sulfato tribásico (3BS) como fase mayoritaria no se puede 
observar claramente al analizar la materia activa mediante microscopía electrónico de 
barrido (Figura 4.1.27). La presencia de grandes aglomerados partículas de morfología 
menos definida y menor tamaño, comúnmente asignadas al óxido de plomo α-PbO 
impide la correcta observación de la morfología típica de la fase 3BS en forma de 
bastones.212-213  
 
                                                 
211  I. Dreier, F. Saez, P. Scharf, R. Wagner, J. Power Sources, 85, 1 (2000) 117 
212 S. Grugeon-Dewaele, S. Laruelle, F. Joliveau-Vallat, L. Torcheux, A. Delahaye-
Vidal, J. Power Sources, 72, 2 (1998) 126 
213  F. Joliveau, A. Delahaye-Vidal, M. Figlarz, J. Power Sources, 55 (1995) 97 
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Figura 4.1.26. Imágenes de MEB de la pasta positiva curada durante (a) 2 días y (b) 6 
días. 
 
 Una vez preparadas y caracterizadas las placas positivas, se ensamblaron en  
baterías prototipo. El diseño de celda elegido permite la colocación de paquetes 
formados por 6 placas positivas y 7 placas negativas. Entre ambas se inserta un papel 
separador (0.7 mm) en forma de zig-zag, tal como se puede apreciar en las imágenes de 
la figura 4.1.27. Los electrodos negativos son similares a los empleados en los ensayos 
anteriores, de fabricación comercial y con un grosor de 1.4mm. Este diseño de bloque 
de placas garantiza una compresión del 30% en el interior de la batería prototipo. 
 
 
Figura 4.1.27. Bloque de electrodos alternados con papel separador (Diseño 6x7). 
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 Posteriormente se procedió a la unión de los colectores de corriente mediante un 
proceso de soldadura en plomo fundido (COS, cast-on-strap). Previo a este paso, se 
deben limpiar las puntas de los colectores con un agente oxidante para eliminar posibles 
restos de grasas o impurezas que impidan una buena fusión entre los conectores. Una 
vez limpias y secas, los colectores se introducen en un molde de acero a alta 
temperatura con la forma final de las conexiones. Sobre esta moldura metálica se vierte 
el plomo fundido y tras un breve periodo de enfriamiento, se obtienen los paquetes de 
electrodos con sus conexiones soldadas. En la figura 4.1.28 se ilustra el producto final 
del proceso de soldadura. 
 
 
Figura 4.1.28. Bloque de electrodos tras el proceso de soldadura (COS). 
 
 Los paquetes de electrodos se introdujeron entonces dentro de las carcasas y se 
procedió al sellado de la tapa y las válvulas mediante un dispositivo de ultrasonidos. El 
electrolito usado en estas celdas fue ácido sulfúrico con una densidad específica de 1.28 
g·cm-3. Las características principales de estas baterías se resumen en la tabla 4.1.9. 
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Tabla 4.1.9. Diseño de las baterías prototipo de plomo preparadas a partir del “leady 
oxide” comercial. 
 Electrodo positivo Electrodo Negativo 
Fuente Leady oxide Pasta negativa 
convencional 
Densidad de la pasta (g·cm-3) 4.0 4.3 
Peso seco de la pasta 
(g/placa) 
14.0 23.3 
Sustrato (espesor) Rejilla laminada (0.35 mm) Rejilla fundida (0.9 mm)
Número de placas (+ / -) 6 / 7 
Tipo de separador BD 6070 XP (0.7 mm) 
 
 El proceso de formación electroquímica de las baterías se llevó a cabo 
suministrando una sobrecarga del 600% respecto a la capacidad nominal de estas celdas 
(10 Ah). Una primera carga de 8 horas fue aplicada empleando una densidad de 
corriente de C/2, y a continuación, una segunda etapa de carga a C/5 durante 12 horas. 
 
 Para el ensayo de ciclaje de estas baterías se adoptó el protocolo de trabajo IEC 
896-2. Las descargas se realizaron a una densidad de corriente de C/5 hasta una 
profundidad del 60% de descarga (DoD), esto es, la máxima capacidad suministrada por 
la batería se limita a 6 Ah. La recarga se llevó a cabo en tres etapas: primeramente una 
carga a corriente constante de C/5 durante 45 minutos, a continuación una etapa 
potenciostática a 2.4V durante 2 horas, y por último, un paso de carga galvanostático a 
3C/10 durante 1 hora. Con esta recarga se logra suministrar a la celda el 110% de la 
capacidad liberada durante la etapa de descarga. 
 
 En la figura 4.1.29 se presentan los resultados del ensayo de ciclaje para las 
baterías prototipo preparadas con placas a diferentes tiempos de curado. Como se puede 
observar, el comportamiento electroquímico de estos electrodos observado en el estudio 
previo se mantiene al cambiar el diseño de celda. Las placas sometidas a un periodo de 
curado más extenso (6 días) se muestran como las de mejor rendimiento en un largo de 
número de ciclos. Un proceso de curado prolongado durante 6 días parece favorecer el 
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comportamiento de la pasta activa de los electrodos. Entre las ventajas aportadas por el 
curado podemos encontrar la reducción del contenido de plomo libre en la pasta, así 
como la mejora de la adherencia entre masa activa y rejilla. 
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Figura 4.1.29. Ensayo de ciclaje de baterías prototipo con electrodos delgados a 
diferentes tiempos de curado. 
 
 Los perfiles de potencial de estas baterías se presentan en la figura 4.1.30. Dos 
hechos comunes se observan en los tres casos estudiados: por una parte el tercer paso de 
la recarga genera un sobrepotencial en la celda por encima de los 2.4 V; por otro lado, 
se aprecia una disminución del potencial medio de descarga de la celda al avanzar el 
número de ciclos. Este comportamiento es similar al encontrado en la descarga de 
electrodos bajo densidades de corriente en un nivel ascendente.214 Una actuación como 
esta vendría provocada por la pérdida de conductividad de la materia activa a lo largo 
del ciclaje debido a la formación de la fase aislante PbSO4 durante la descarga. Por 
                                                 
214 J.H. Shin, J.H. Kim, K.W. Kim. H.J. Ahn, Metals & Mater. Intern., 8, 4 (2002) 417 
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consiguiente, las vías electrónicas desde las posiciones donde ocurre la reacción de 
transferencia de carga hasta la rejilla colectora pueden ser sucesivamente cortadas 
durante la descarga. Esta sucesiva pérdida de conductividad conduce a una progresiva 
heterogeneidad en la distribución de la corriente: la reacción de descarga se va 
restringiendo cada vez más a las áreas cercanas al colector de corriente215. 
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Figura 4.1.30. Perfil de potencial de las baterías prototipo con electrodos delgados a 
diferentes tiempos de curado. 
 
                                                 
215  T.G. Chang, J. Electrochem. Soc., 131, 8 (1984) 1755 
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4.1.2.- Caracterización estructural y electroquímica de 
electrodos delgados preparados a partir de materiales 
nanométricos. 
 
 Una vez analizados los principales parámetros que afectan a los electrodos 
delgados preparados a partir de materiales comerciales, se llevó a cabo el estudio de 
nuevos electrodos compuestos por fases de plomo de tamaño nanométrico. Entre los 
materiales estudiados se encuentran los dos precursores básicos de las baterías de 
plomo: por una parte, el óxido de plomo α-PbO -precursor en la elaboración de la pasta 
activa-; y por otra parte, el dióxido de plomo β-PbO2 –principal componente de la pasta 
activa formada-. Ambos compuestos suelen encontrarse en su versión comercial como 
fases de tamaño micrométrico y diferentes morfologías. La actividad electroquímica del 
dióxido de plomo comercial, preparado por vía química, se encuentra muy por debajo 
de la mostrada por el PbO2 de origen electroquímico generado en el proceso de 
formación de la batería. La presencia de grupos OH-, vacantes de oxígeno y dominios 
amorfos se ha sugerido como factores responsables de la diferencia electroquímica 
observada entre ambas formas de preparación del óxido.216  
 
En el estudio desarrollado a continuación se describe la preparación y 
caracterización de electrodos delgados a partir de estos materiales nanométricos, así 
como su rendimiento electroquímico en baterías prototipo de plomo-ácido. 
 
 
 
 
                                                 
216 D. Pavlov, I. Balkanov, T. Halachev, P. Rachev, J. Electrochem. Soc., 136 (1989) 
3189 
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4.1.2.1.- Preparación y caracterización de electrodos delgados a partir de PbO 
nanométrico. 
 
 La obtención del PbO nanocristalino se desarrolló mediante un proceso de 
síntesis en dos etapas comentado en el capítulo 3.1.1.2. Primeramente se mezclan 
lentamente volúmenes iguales de disoluciones acuosas 0.5M de Pb(NO3)2 y Na2CO3. 
Esta etapa se lleva a cabo bajo una agitación constante y vigorosa. Instantáneamente se 
produce la precipitación de un sólido blanco correspondiente al carbonato de plomo. 
Este sólido se filtra y lava con agua destilada con objeto de remover los iones Na+ y 
NO3-. Tras secarlo a 110ºC en una estufa al aire, comienza la segunda etapa consistente 
en la calcinación del carbonato a una temperatura de 320 ºC durante 4 horas. En estas 
condiciones, el sólido blanco de PbCO3 se transformó en un polvo rojo-amarillento, el 
cual se molió en mortero de ágata para obtener un polvo fino.   
 
 La reacción de descomposición del carbonato de plomo se siguió análisis 
termogravimétrico, figura 4.1.31. Se puede observar una primera etapa de pérdida de 
peso hasta 280 ºC correspondiente a la pérdida de moléculas de agua de hidratación y 
grupos hidroxilo del carbonato básico (hidrocerusita). La pérdida de peso hasta los 320 
ºC se debe a la descomposición de la fase carbonato y su conversión monóxido de 
plomo.  
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Figura 4.1.31. Curva de análisis termogravimétrico del carbonato de Pb sintetizado por 
precipitación en medio básico. 
 
A partir de esta temperatura se produce una pequeña pérdida de peso asignable a 
la descomposición de grupos carbonato remanentes del material de partida. La presencia 
del ión carbonato en el sólido obtenido a 320ºC se pudo comprobar mediante la técnica 
de infrarrojos. En la figura 4.1.32 se puede apreciar la aparición de las señales 
correspondientes al grupo carbonato en el producto de calcinación a 320 ºC. La 
intensidad de las bandas originales del carbonato217 a 1438, 840 y 670 cm-1 disminuye 
al calcinar el precursor pero no llegan a desaparecer completamente Asimismo, las 
bandas correspondientes al carbonato básico218 (1415 y 1049 cm-1) también disminuyen 
durante el calentamiento. La pérdida de peso finaliza en torno a 600 ºC y la fase 
formada fue massicot, β-PbO. 
                                                 
217 F.A. Miller, C.H. Wilkins, Analytical Chemistry, 24, 8 (1952) 1253   
218 L.J. Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Vol. 2. Wiley. (1975)  
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Figura 4.1.31. Espectro de IR de la fase PbCO3 original y del PbO obtenido a 320ºC.  
 
El diagrama de difracción de rayos X del sólido sintetizado a 320 ºC se muestra 
en la figura 4.1.33. Todas las señales corresponden a la fase tetragonal α-PbO  
(litargirio)219, lo cual indica una conversión completa del carbonato al óxido durante la 
etapa de calcinación [2]. 
 
PbCO3 + Q → PbO + CO2 [2] 
                                                 
219 JCPDS – ICDD nº 05-0561 
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Figura 4.1.33. Diagrama de difracción de rayos X del polvo obtenido en la síntesis del 
PbO nanométrico.  
 
 Mediante la aplicación de la ecuación de Scherrer a los datos del difractograma 
se puede obtener un valor aproximado del tamaño de cristalito en torno a los 150-200 
nm. Este valor es comparable al observado para estas partículas mediante microscopía 
electrónica. En la figura 4.1.34 se presentan las imágenes de MEB obtenidas, en las que  
se puede apreciar el pequeño tamaño de las partículas y su morfología poliédrica bien 
definida. 
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Figura 4.1.34. Imágenes de MEB del PbO nanocristalino. 
 
 El tamaño y la morfología de este material se pueden analizar con más precisión 
mediante microscopía electrónica de transmisión. Las imágenes obtenidas se presentan 
en la figura 4.1.35 y con ellas se confirma un tamaño aproximado de las partículas en 
torno a los 200-250 nm, mostrando asimismo una alta cristalinidad y un grosor de 
partícula considerable. 
 
Figura 4.1.35. Imágenes de MET del PbO nanocristalino. 
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 El estudio de las propiedades texturales de este material se llevó a cabo 
registrando la isoterma de adsorción-desorción de N2. Las curvas se muestran en la 
figura 4.1.36, y su forma se puede asociar a una curva intermedia entre los tipos II y IV 
según la clasificación B.D.D.T (Brunauer, Deming, Deming y Teller).  
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Figura 4.1.36. Isoterma de adsorción/desorción de N2 para la muestra PbO 
nanométrica. 
 
 Los valores calculados de las isotermas para la superficie específica (mediante el 
método de Brunnauer-Emmet-Teller, BET) y del volumen y diámetro de poro 
(calculados mediante el método de Barret-Joyner-Halenda, BJH) se recogen en la Tabla 
4.1.10. El valor obtenido para el área específica es el esperado para este sistema de 
partículas de tamaño nanométrico. El valor medio calculado del diámetro de poro fue de 
15.0 nm, se corresponde con un sistema de mesoporos (tamaño de poros entre 2 - 50 
nm.). 
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Tabla 4.1.10. Valores de la superficie específica (SBET), volumen de poro (Vp) y 
diámetro de poro (dp) para la fase PbO nanométrica. 
Muestra SBET / m2·g-1 Vp / cc·g-1 dp / nm 
PbO nanométrico 7.7 0.029 15.0 
 
La elaboración de la pasta activa a partir del PbO nanocristalino se llevó a cabo 
utilizando la formulación que se indica en la tabla 4.1.11 La mezcla de los componentes 
se realizó de manera gradual, evitando el sobrecalentamiento del material al añadir el 
ácido sulfúrico de alta concentración. 
 
Tabla 4.1.11. Formulación de la pasta activa positiva preparada a partir de PbO 
nanocristalino para los electrodos delgados. 
 α-PbO nanométrico H2O H2SO4 (1.40 g·cm-3) 
Fibra de 
vidrio 
Composición 100 g 15 ml 9.5 ml 190 mg 
 
Una vez elaborada la pasta activa, se prepararon electrodos con las dimensiones 
señaladas para las baterías prototipo (6.5 x 7.5 cm). Las rejillas laminadas de 0.35 mm 
de grosor se empastaron con una cantidad de 14 g de materia activa positiva en cada 
placa. En el proceso de empastado de las placas se utilizó un papel de empaste de 0.23 
mm de grosor. De esta manera se obtuvieron electrodos delgados de 1.0 mm de espesor 
a partir del óxido nanocristalino.  
Con objeto de mejorar principalmente la adherencia entre materia activa y 
sustrato, las placas se sometieron a un proceso de curado y secado. Bajo unas 
condiciones de 98% de humedad relativa y 55 ºC de temperatura, los electrodos fueron 
curados durante 48 horas. Posteriormente se dejaron secar un día en estufa a 55 ºC. 
 
El análisis estructural mediante difracción de rayos X mostró la presencia de 
sulfatos básicos de plomo como componentes mayoritarios de la mezcla activa. En el 
difractograma de la figura 4.1.37 se detectan las fases 3BS y 1BS, así como un 
porcentaje remanente del óxido de plomo tipo litargirio. El análisis cuantitativo de las 
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fases presentes se realizó mediante el programa PEAKS. Los valores de composición 
obtenidos se recogen en la tabla 4.1.12, y ponen de manifiesto un predominio de la fase 
sulfato tribásico. 
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Figura 4.1.37. Diagrama de difracción de rayos X de la pasta activa preparada a partir 
de PbO nanométrico.  
 
Tabla 4.1.12. Composición de la pasta activa positiva a partir de PbO nanocristalino. 
Pasta activa α-PbO 3BS 1BS 
Curado 2 días 25.1 52.3 22.6 
 
Esta composición de fases se ve reflejada en las imágenes obtenidas mediante 
microscopía electrónica de barrido (MEB) de la pasta activa. Como se puede apreciar en 
las fotografías de la figura 4.1.38, diferentes tipos de partículas, unas de tamaño 
nanométrico (PbO) y otras  de tamaño micrométrico en forma de bastoncillos (sulfatos 
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básicos, 3BS y 1BS) se distribuyen homogéneamente por todo el conglomerado 
formado por la pasta positiva. 
   
Figura 4.1.38. Imágenes de MEB de la pasta activa a partir de PbO nanocristalino. 
 
Para llevar a cabo el ensamblaje de la batería prototipo se prepararon paquetes 
formados por 6 electrodos positivos y 7 placas negativas estándar. Entre las placas se 
colocó un papel separador de 0.7 mm de espesor en forma de zig-zag. Con ello se 
asegura una compresión del paquete del 30% en el interior de la carcasa. A continuación 
se realiza la soldadura de los bornes con plomo fundido (COS). 
El bloque de electrodos se introduce en la carcasa ABS, sellándose la celda con 
ultrasonidos. Posteriormente se rellena con el electrolito, en este caso ácido sulfúrico de 
densidad específica 1.28 g·cc-1. 
 
Una vez montada y sellada la batería, se llevó cabo el proceso de formación. Con 
este propósito, a las celdas se les suministró una capacidad de correspondiente al 600% 
de la capacidad nominal de la batería. Este objetivo se logra aplicando una secuencia de 
dos etapas de carga a corriente constante con una duración total de 20 horas. 
 
El ensayo de ciclaje de estos prototipos se realizó bajo las condiciones del 
protocolo IEC-692. Las descargas se realizaron a una densidad de corriente de C/5 hasta 
una profundidad del 60% de descarga (DoD), esto es, la máxima capacidad suministrada 
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por la batería se limita a 6 Ah. La recarga se llevó a cabo en tres etapas: primeramente 
una carga a corriente constante de C/5 durante 45 minutos, a continuación una etapa 
potenciostática a 2.4V durante 2 horas, y por último, un paso de carga galvanostático a 
3C/10 durante 1 hora. Con esta recarga se logra suministrar a la celda el 110% de la 
capacidad liberada durante la etapa de descarga. 
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Figura 4.1.39. Ensayo de ciclaje de baterías prototipo con electrodos delgados 
preparados a partir de PbO nanocristalino. 
 
Los resultados obtenidos en el test de ciclaje se muestran en la figura 4.1.39 
observándose un rendimiento superior al mostrado por los prototipos preparados a partir 
de pasta activa convencional. Las características morfolñogicas del óxido nanocristalino 
confieren a la pasta mejores propiedades de ciclaje, obtendiendo un aprovechamiento 
mayor al observado para el leady oxide convencional. Este resultado está de acuerdo 
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con los resultados descritos por Wang y col.220 en celdas preparadas a partir del PbO 
nanométrico con diferente formulación de pasta activa. 
 
 
4.1.2.2.- Preparación y caracterización de electrodos delgados a partir de PbO2 
nanométrico. 
 
La obtención del dióxido de plomo nanoestructurado se realizó mediante la 
hidrólisis del acetato de plomo (IV). Para ello, se añadieron 20 g de esta sal sobre 100 
ml de agua Mili-Q. Inmediatamente se produjo la precipitación del PbO2, aunque la 
suspensión se mantuvo durante 1 hora en agitación para asegurar la hidrólisis completa 
de la sal de plomo. Posteriormente el precipitado de color marrón oscuro se filtró y lavó 
varias veces para eliminar los posibles restos de acetato. Finalmente se secó en una 
estufa de vacío a 60 ºC durante 4 horas y se sometió a molienda en un mortero de ágata.  
 
 La caracterización del polvo marrón obtenido tras el proceso de síntesis comenzó 
con la técnica de difracción de rayos X. En la figura 4.1.40 se presenta el difractograma 
del polvo seco. Todas las señales se pueden ajustar en el sistema tetragonal y las 
dimensiones calculadas para la celda, tabla  4.1.13 están en buen acuerdo con las de la 
fase β-PbO2. 221 La forma de los picos en el registro denota una baja cristalinidad del 
material, debido principalmente a su amplia anchura y disminuida intensidad. La 
aplicación de la ecuación de Scherrer a los planos de mayor intensidad se obtiene un 
valor promediado del tamaño de cristalito de unos 7 nm, valor que confirma la 
naturaleza nanocristalina del material sintetizado. 
 
 
                                                 
220 J. Wang, S. Zhong, H. K. Liu, S. X. Dou, J. Power Sources, 113 (2003) 371 
221 JCPDS – ICDD nº 35-1222 
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Figura 4.1.40. Diagrama de difracción del sólido obtenido a partir de la hidrólisis del 
acetato de plomo (IV). 
   
Tabla 4.1.13. Dimensiones de la celda unidad y tamaño de cristalito del PbO2 
nanocristalino. 
Dimensiones celda unidad Tamaño de cristalito / nm 
Muestra 
a / A c / A (1 1 0) (1 2 1) 
β-PbO2 4.951 3.372 6.6 7.3 
 
 Las imágenes de MEB y MET ayudan a corroborar la morfología 
nanoestructurada de este compuesto. En la figura 4.1.41, la imagen de MEB a altos 
aumentos no permite distinguir con claridad los contornos de las partículas, que 
aparecen como pequeñas esferas de tamaño homogéneo con tendencia a formar 
aglomerados de unos 200 nm de diámetro, similares a los descritos por Pavlov y col222. 
                                                 
222  D. Pavlov, E. Bashtelova, J. Electrochem. Soc., 137 (1984) 7 
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Figura 4.1.41. Imagen de MEB de la muestra nanocristalina PbO2. 
 
 Sin embargo, gracias a las imágenes de MET, Fig. 4.1.42 a, se puede comprobar la 
naturaleza homogénea de las nanopartículas cuyo tamaño se sitúa entre 15-20 nm. La 
imagen de alta resolución confirma la estructura cristalina del material nanométrico. El 
espacio interplanar calculado en la imagen es de 3.50 Å, en buen acuerdo con la 
distancia de los planos (1 1 0) del compuesto. 
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Figura 4.1.42. Imágenes de MET (a) y MET-AR (b) de la muestra PbO2 nanocristalina. 
 
 El análisis textural del material se realizó a partir las isotermas de 
adsorción/desorción de N2 que se incluyen en la figura 4.1.43. La forma de la isoterma 
no se ajusta de manera precisa a los modelos de la clasificación BDDT,223 pero se puede 
considerar como intermedia de los modelos II y IV. El ciclo de histéresis está asociado a 
la condensación capilar en los mesoporos del sólido. En cuanto a la forma de este ciclo 
de histéresis, se aproxima más al tipo I de la clasificación de de Boer,224 en el que la 
rama de desorción aparece paralela a la de adsorción en un amplio intervalo de 
volúmenes adsorbidos. Esta forma se asocia a sólidos porosos que presentan una 
distribución de tamaños de poro bastante estrecha. 
                                                 
223 S. Brunauer, W.S. Deming, L.S. Deming, E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 62 (1940) 
1723 
224 J.H. De Boer, Structure and Properties of Porous Materials, D.J. Everett y S. Stone 
Eds., Londres (1958).  
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
172 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0
20
40
60
80
100
120
140
Vo
lu
m
en
 a
ds
or
bi
do
 / 
cc
·g
-1
Presión relativa  /  P/P0
  
Figura 4.1.43. Isoterma de adsorción/desorción de N2 para la muestra PbO2 
nanométrica. 
 
 Los valores calculados de las isotermas para la superficie específica (mediante el 
método de Brunnauer-Emmet-Teller, BET) y del volumen y diámetro de poro 
(calculados mediante el método de Barret-Joyner-Halenda, BJH) se recogen en la Tabla 
4.1.14. Se obtiene un alto valor del área específica (en comparación por ejemplo con la 
pasta convencional-1.0 m2·g-1-) en concordancia con el bajo tamaño de partícula. El 
valor medio calculado del diámetro de poro fue de 23.4 nm, correspondiente a un 
sistema mesoporoso (tamaño de poros entre 2 - 50 nm). 
 
Tabla 4.1.14. Valores de la superficie específica (SBET), volumen de poro (Vp) y 
diámetro de poro (dp) para la fase PbO2 nanométrica. 
Muestra SBET / m2·g-1 Vp / cc·g-1 dp / nm 
PbO2 nanométrico 32.7 0.192 23.4 
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El estado tetravalente del Pb en el dióxido de plomo se confirmó mediante 
medidas de XPS. En la Fig. 4.1.44 se muestran los espectros del Pb 4f y del O 1s y en la 
Tabla 4.1.15 se recogen los valores calculados para las energías de enlace. 
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Figura 4.1.44. Espectro de XPS del Pb 4f (a) y O 1s (b) para la muestra PbO2 
nanométrica.  
 
El espectro del Pb 4f exhibió dos picos bien definidos y simétricos centrados a 
137.6 y 142.6 eV, correspondientes a los niveles 4f7/2 y 4f5/2, respectivamente, y en buen 
acuerdo con los valores publicados para el PbO2.225. En el caso del espectro del O 1s, 
Fig. 4.1.44b, la señal puede ajustarse a dos componentes con energías de enlace 529.1 y 
530.8 eV. El primer pico se puede asignar al oxígeno de la red del PbO2 mientras que el 
segundo podría estar asociado a grupos OH- y/o moléculas de agua adsorbidas a la red 
del compuesto. 
 
                                                 
225 J.A. Taylor, G.M. Lancaster, J.W. Rabalais, J. Electrón Spectrosc. Relat. Phenom., 
13 (1978) 435 
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Tabla 4.1.15. Energías de enlace (e.V) del Pb 4f y O 1s para las señales de emisión de 
fase nanométrica PbO2.  
Muestra Pb 4f7/2 Pb 4f5/2 O 1s 
PbO2 nanométrica 137.7 142.6 
529.1 (48.5) 
530.8 (51.5) 
Los valores entre paréntesis indican el porcentaje de cada componente. 
 
 La presencia de moléculas de agua en el material nanométrico PbO2 fue 
confirmada mediante el análisis termogravimétrico de la muestra. En la figura 4.1.45 se 
muestra la curva termogravimétrica obtenida al calentar el material hasta 800 ºC. La 
curva presenta varias etapas de pérdida de peso debidas a las siguientes reacciones. 
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Figura 4.1.45. Análisis termogravimétrico de la muestra PbO2 nanométrica. 
 
 La primera reacción se desarrolla en dos tramos comprendidos entre 50 - 125 y 
125 - 325 ºC. El primero corresponde a moléculas de agua fisiadsorbidas. El segundo 
tramo también se asigna a pérdida de agua que se encuentra fuertemente unida a la red 
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del compuesto.226,227 Su naturaleza no pudo identificarse con exactitud ya que las 
medidas realizadas mediante espectroscopia IR, técnica común para diferenciar el 
enlace O - H, fueron de escasa utilidad como consecuencia de la alta absorbancia del 
compuesto. Diversos autores han propuesto la formación de diferentes zonas, una 
cristalina y otra amorfa para explicar la estructura del PbO2, sugiriendo que en la zona 
amorfa el dióxido de plomo se encuentra como hidróxido de la forma PbO(OH)2 o 
H2PbO3.228,229 El agua formada a partir de estos hidróxidos está fuertemente unida al 
material230 y es químicamente estable a temperaturas del orden de 250 ºC. El agua 
perdida en este tramo de mayor temperatura podría tener este origen y sería la causante 
del pico intenso que se observa a 530.8 eV para el espectro del O 1s. El contenido de 
agua calculado para la muestra de tamaño de partícula nanométrico fue del 4 %. 
 
 La segunda reacción se produce entre 430 y 600 ºC, y se debe a la liberación de 
oxígeno para formar la fase Pb3O4. Este óxido mixto se descompone a partir de 600 ºC. 
El producto final identificado fue PbO en su variedad ortorrómbica (β-PbO). 
 
 Una vez caracterizado el material nanométrico, se llevó a cabo su estudio como 
materia activa positiva en baterías prototipo de plomo-ácido. Para ello, primeramente se 
procedió a la elaboración de la pasta activa. Con objeto de analizar el efecto del PbO2 
nanocristalino en el rendimiento de la batería, se prepararon pastas positivas con 
diferentes porcentajes del material sintetizado. De esta manera, el dióxido de plomo 
nanométrico fue mezclado con pasta positiva convencional (S.E.A. TUDOR-Exide 
Corp.), añadiendo asimismo fibra de vidrio y agua para conseguir la homogeneización 
del producto. En la tabla 4.1.16 se resumen las formulaciones utilizadas en la 
elaboración de la masa activa. 
  
                                                 
226 R. Fitas, L. Zerroual, N. Chelali, B. Djellouli, J. Power Sources, 85 (2000) 56 
227 J.R. Gavarri, P. Garnier, P. Boher, A.J. Dianoux, G. Chedeville, B. Jacq, J. Solid 
State Chem., 75 (1988) 251  
228 D. Pavlov, J. Electrochem. Soc., 139 (1992) 11 
229 D. Pavlov, J. Power Sources, 19 (1987) 15 
230 S.M. Caulder, A.C. Simon, J. Electrochem. Soc., 120 (1973) 1515. 
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Tabla 4.1.16. Formulación de la pasta positiva preparada a partir de PbO2 nanométrico. 
Nombre PbO2 nanométrico 
Pasta positiva 
convencional Agua / ml Fibra / mg
Pasta A 30 70 4.5 60 
Pasta B 50 50 7.5 100 
Pasta C 70 30 10.5 140 
Pasta D 100 - 15 200 
 
A partir de estas pastas se prepararon electrodos con las dimensiones señaladas 
para las baterías prototipo (6.5 x 7.5 cm). De esta manera, se empastaron rejillas 
laminadas de 0.35 mm de espesor con una cantidad de 14 g de materia activa positiva en 
cada placa. En el proceso de empastado de las placas se utilizó un papel de empaste de 
0.23 mm de grosor. Del modo descrito se obtuvieron electrodos delgados de 1.0 mm de 
espesor con diferentes porcentajes de PbO2 nanométrico.  
 
A continuación, debido al uso de pasta fresca en la elaboración de la mezcla, se 
llevó a cabo un proceso de curado y secado de las placas. Bajo unas condiciones de 98% 
de humedad relativa y 55 ºC de temperatura, los electrodos fueron curados durante 48 
horas. Posteriormente se dejaron secar un día en estufa a 55 ºC. 
 
 Para caracterizar la pasta se registraron los difractogramas de rayos X de las 
distintas placas que aparecen recogidos la figura 4.1.46. Las señales anchas 
corresponden a la fase nanométrica β-PbO2. La intensidad relativa de estas señales varía 
en función del porcentaje de esta fase presente en la mezcla de materiales activos. 
Asimismo se pueden apreciar otros picos más estrechos correspondientes a las fases 
aportadas a la mezcla por parte de la pasta activa convencional. Se trata de las fases 
típicas constitutivas de una materia activa positiva: óxido de plomo (PbO) y sulfatos 
básicos de plomo (3BS y 1BS). 
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Figura 4.1.46. Diagramas de difracción de rayos X de las mezclas preparadas a partir 
de PbO2 nanométrico. 
 
Para llevar a cabo el ensamblaje de la batería prototipo se prepararon paquetes 
formados por 6 electrodos positivos y 7 placas negativas estándar. Entre las placas se 
colocó un papel separador de 0.7 mm de espesor en forma de zig-zag. Con ello se 
asegura una compresión del paquete del 30% en el interior de la carcasa. A continuación 
se realiza la soldadura de los bornes con plomo fundido (COS). 
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El bloque de electrodos se introduce en la carcasa ABS, sellándose la celda con 
ultrasonidos. Posteriormente se rellena con el electrolito, en este caso ácido sulfúrico de 
densidad específica 1.28 g·cc-1. 
 
En principio, las placas preparadas a partir del PbO2 no deberían necesitar 
formalmente un proceso de formación (sobrecarga). Sin embargo, hay dos hechos que 
justifican la necesidad de una etapa de formación para los electrodos. Por una parte, el 
empleo de pasta positiva convencional fresca implica la necesaria utilización de una 
sobrecarga con objeto de transformar esta material fresco en dióxido de plomo. 
Asimismo, las placas negativas estándar requieren el proceso de formación para 
convertir los óxidos de plomo constituyentes en plomo metálico. Por otra parte, este 
proceso de sobrecarga es imprescindible para la mejorar las propiedades en la interfase 
rejilla-material activo, lo cual será de gran utilidad en el posterior ensayo de ciclaje. De 
esta manera, las baterías fueron sometidas a diferentes etapas de formación dependiendo 
del porcentaje de PbO2 empleado en la elaboración de la pasta correspondiente. Este 
objetivo se logra aplicando una secuencia de dos etapas de carga a corriente constante 
con una duración total de 20 horas. 
 
El ensayo de ciclaje de estos prototipos se realizó bajo las condiciones del 
protocolo IEC-692. Las descargas se realizaron a una densidad de corriente de C/5 hasta 
una profundidad del 60% de descarga (DoD), esto es, la máxima capacidad suministrada 
por la batería se limita a 6 Ah. La recarga se llevó a cabo en tres etapas: primeramente 
una carga a corriente constante de C/5 durante 45 minutos, a continuación una etapa 
potenciostática a 2.4V durante 2 horas, y por último, un paso de carga galvanostático a 
3C/10 durante 1 hora. Con esta recarga se logra suministrar a la celda el 110% de la 
capacidad liberada durante la etapa de descarga. 
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Figura 4.1.47. Ensayo de ciclaje de baterías prototipo con electrodos delgados 
preparados a partir de PbO2 nanométrico. 
 
Los resultados obtenidos en el test de ciclaje se muestran en la figura 4.1.47 
observándose un rendimiento superior al mostrado por los prototipos preparados a partir 
de pasta activa convencional. Los mejores resultados se obtienen cuando se utilizan 
proporciones no muy altas del material nanométrico en la pasta activa, provocado por  
el mayor grado de aprovechamiento que este material le suministra a la mezcla activa de 
plomo231. Una proporción elevada de PbO2 nanométrico en la pasta activa (Pastas C y 
D) puede conllevar un resultado no tan idóneo, debido principalmente a la pérdida de 
las buenas propiedades texturales que presenta la pasta activa comercial. Por ello, esta 
fase nanométrica podría ser considerada como un excelente complemento ó aditivo para 
la pasta activa convencional, permitiendo aumentar la ciclabilidad de las baterías 
recargables de plomo-ácido.  
                                                 
231 J. Morales, G. Petkova, M. Cruz, A. Caballero, J. Power Sources, 158 (2006) 831 
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4.2. Preparación, caracterización y 
comportamiento electroquímico de Fases 
Laminares LiNixCo1-xO2 (x=0 , 0.5) 
 
Mediante el método de síntesis detallado en el capítulo 3.1.2, se han sintetizado 
dos materiales con estructura laminar: LiCoO2 y LiNi0.5Co0.5O2. Ambos son compuestos 
con potencial aplicación como materiales catódicos en baterías de Li-ion de 4 V.  
 
 
4.2.1.- Caracterización química, estructural y morfológica de las 
fases laminares 
 
Las diferentes etapas del proceso de descomposición de los precursores se 
examinaron mediante la técnica de análisis termogravimétrico (ATG). En la Figura 
4.2.1 se muestra la curva termogravimétrica de los precursores –previamente sometidos 
a molienda- utilizados en la síntesis de las fases laminares (acetatos de Li, Co y Ni, en 
las proporciones estequiométricas requeridas y ácido oxálico dihidrato en ligero 
exceso). En ambos casos se pueden distinguir cuatro etapas bien diferenciadas en los 
intervalos de temperatura 25-190ºC, 190-300ºC, 300-390ºC y 390-700ºC. 
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Figura 4.2.1. Curvas termogravimétricas de la mezcla de precursores utilizados en la 
síntesis de las fases laminares. Curvas registradas en atmósfera de aire. 
 
La pérdida de peso desde 25ºC hasta 190ºC se asocia a la pérdida de agua, una 
pequeña cantidad físiadsorbida y en su mayoría agua de hidratación de los precursores. 
Las etapas comprendidas entre 190-400ºC se deben a la descomposición de la mezcla de 
oxalatos generada a partir del proceso de molienda y a la pirólisis del ácido oxálico en 
exceso. El peso no se estabiliza hasta temperaturas próximas a los 700 ºC, consecuencia 
de la descomposición de trazas provenientes los compuestos de partida. El proceso 
descrito está de acuerdo con trabajos previos basados en la utilización de precursores 
similares232-233. 
 
                                                 
232  T. Thongtem, S. Thongtem, Advances in Technology of Materials and Materials 
Processing, 7 (2005) 71 
233  Y.S. Lee, Y.K. Sun, K.S. Nahm, Solid State Ionics, 118 (1999) 159 
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Aunque la mayoría de los picos del difractograma de rayos X de los productos 
obtenidos a 400 ºC, figura 4.2.2, son asignables a una fase laminar, aparecen reflexiones 
de escasa intensidad, más numerosas en el óxido mixto Ni-Co, no indexables en este 
sistema y que corresponden a impurezas de óxidos de cobalto y níquel sin reaccionar. 
Además, los picos son anchos, indicativo de la pobre cristalinidad de la fase laminar.  
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Figura 4.2.2. Diagramas de difracción de rayos X de los precursores calcinados a 
400ºC. 
 
Cuando la temperatura de calcinación se eleva a 800ºC, figura 4.2.3, se produce 
un estrechamiento pronunciado de los picos. Las señales más intensas son asignadas a la 
fase laminar234 (grupo espacial R3m), aunque persiste la presencia de pequeñas 
impurezas de NiO. Con objeto de eliminar las impurezas, se realizaron síntesis 
                                                 
234  JCPDS - ICDD, ficha nº 16-427 
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añadiendo un ligero exceso del reactivo de Li (menos del 10%) para compensar la 
posible pérdida de Li2O por volatilización. Este método es habitualmente usado en la 
síntesis de compuestos tipo LiNi1-xCoxO2.235 Sin embargo, aunque en estas condiciones 
se evitó la presencia de impurezas de NiO, se detectó la presencia de impurezas de 
carbonato de litio. Posiblemente, la presencia de fases carbonatadas en el producto 
calcinado a 800ºC puede venir generada por el exceso de Li añadido en el proceso de 
síntesis. Para eliminar la impureza se aprovechó la solubilidad en el agua de la sal de 
litio. Mediante lavado y filtrado con agua bidestilada se logró remover los restos de 
carbonato de litio de las fases laminares, hecho confirmado mediante la realización de 
espectros de DRX, IR y XPS posteriores al lavado. 
 
                                                 
235 R. K. B. Gover, R. Kanno, B. J. Mitchell, M. Yonemura, Y. Kawamoto, J. 
Electrochem. Soc., 147 (2000) 4045 
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Figura 4.2.3. Diagramas de difracción de rayos X de los precursores calcinados 800 ºC.  
. 
Los difractogramas de RX de las muestras calcinadas a 800ºC mostraron una 
relación en la intensidad de los planos (003)/(104) superior a 1 y unos dobletes bien 
definidos en (006)-(102) y (108)-(110). Estos datos son una indicación preliminar de 
una distribución ordenada de los átomos de Li y Co/Ni en la estructura laminar.236 
  La técnica de espectroscopia infrarroja (IR) es una opción apropiada para la 
determinación de las impurezas de tipo orgánico presentes en la muestra. En la figura 
4.2.4 aparecen recogidos los espectros IR de las muestras calcinadas a 800 ºC. Los 
modos de tensión de los enlaces M-O (M = Co, Ni) en los octaedros MO6 aparecen 
                                                 
236  J.R. Dahn, U. Von Sacken, C.A. Michael, Solid State Ionics, 44 (1990) 87 
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entre 650-500 cm-1, mientras los de los enlaces Li-O en los octaedros LiO6 los 
encontramos entre 300-200 cm-1 en la región del IR lejano.237 No aparecen bandas a 
3000 cm-1, asignables a la tensión ν(C-H) lo cual excluye la presencia de trazas de los 
complejos acetatos y oxalatos en las muestras calcinadas a alta temperatura.  
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Figura 4.2.4. Espectro de IR de las fases laminares calcinadas a 800ºC 
 
 Sin embargo, en el espectro de IR aparece una pequeña banda a 1090 cm-1 que 
asignamos al modo de tensión del enlace Si-O.238 Esta banda es consecuencia de trazas 
de SiO2 procedentes del molino y las bolas de ágata, utilizados en la etapa inicial de 
molienda durante el proceso de síntesis. También aparecen dos bandas débiles a 1500 
cm-1 y 1000 cm-1, regiones típicas de los modos de tensión del anión CO32-. 239-240 
                                                 
237  C. Julien, Solid State Ionics, 136-137 (2000) 887 
238  J. A. Navio, M. Macías, G. Colón, P. J. Sánchez Soto, L. Augugliaro, Appl. Surf. 
Sci., 81 (1994) 325 
239  P. Barboux, J.M. Tarascon, F.K. Shokoohi, J. Solid State Chem., 94 (1991) 185 
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Mediante XPS se confirmó la presencia del ión y se pudo cuantificar su contenido en la 
superficie de los compuestos. En el espectro de fotoemisión del C1s, figura 4.2.5, se 
observa la presencia de un pico a 289.7 eV, asignable a trazas del anión carbonato y 
cuantificado en un porcentaje inferior al 3%.  
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Figura 4.2.5. Espectros de XPS del C 1s de las muestras calcinadas a 800 ºC. 
  
 En la Tabla 4.2.1 se muestran los resultados de los análisis químicos obtenidos 
mediante EDS y absorción atómica. En ambos compuestos, la fórmula nominal obtenida 
mediante la combinación de ambas técnicas es muy próxima a la estequiometría 
esperada. 
 
 
 
 
                                                                                                                                               
240  W.B. Ng, J. Wang, S.C. Ng, L.M. Gan, J. Amer. Ceram. Soc., 82 (1999) 529 
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Tabla 4.2.1. Análisis químico de las fases laminares LiNixCo1-xO2 calcinadas a 800ºC. 
Muestra Co/Ni (EDAX) Li/M (AA) Fórmula nominal 
LiCoO2 - 0.98 Li0.99Co1.01O2 
LiNi0.5Co0.5O2 1.02 0.99 Li0.98Ni0.49Co0.50O2 
  
 La caracterización morfológica y textural de las fases laminares se realizó 
mediante microscopía electrónica y medidas de adsorción de N2. En la Figura 4.2.6 se 
muestran las imágenes de las muestras calcinadas a 800 ºC, obtenidas en el microscopio 
de electrónico de transmisión. Podemos observar cómo la morfología de las partículas 
es similar en ambas compuestos, adoptando formas planas y delgadas. 
 
(a)   (b)  
 
Figura 4.2.6. Imágenes de MET de las muestras (a) LiCoO2 y (b) LiNi0.5Co0.5O2, 
calcinadas a 800ºC 
 
 El tamaño medio de las partículas se sitúa entre 90-100 nm para la fase LiCoO2 
y entre 100-120 nm para la fase LiNi0.5Co0.5O2. Estos valores pueden ser comparados 
con el tamaño de cristalito calculado mediante la ecuación de Scherrer en las diferentes 
direcciones cristalográficas de la fase laminar, tabla 4.2.2. La dirección apenas afecta  al 
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tamaño de cristalito y el valor promedio es muy próximo al calculado a partir de las 
imágenes de MET.  
 
Tabla 4.2.2. Tamaño de cristalito calculado a partir de la ecuación de Scherrer para las 
muestras calcinadas a 800 ºC 
Tamaño de cristalito / nm 
Muestra 
(0 0 3) (1 0 1) (1 0 4) Valor medio 
LiCoO2 94 91 87 90 
LiNi0.5Co0.5O2 128 122 116 120 
 
Las propiedades texturales de estos materiales se analizaron a partir de las 
isotermas de adsorción de nitrógeno recogidas en la figura 4.2.7. Los valores de la 
superficie  BET y del volumen y diámetro de poro – calculados mediante el método de 
Barret-Joyner-Halenda, BJH- se muestran en la Tabla 4.2.3. Ambas muestras presentan 
isotermas similares, y su forma correspondería a un intermedio entre los modelos II y 
IV de la clasificación BDDT241, con una tamaño de poro similar al asignado a sólidos 
mesoporos. Como cabía esperar, la muestra de mayor tamaño de partícula - 
LiNi0.5Co0.5O2 - presenta un valor más pequeño de superficie específica. 
 
                                                 
241  S. Brunauer, W.S. Deming, L.S. Deming, E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 62 (1940), 
1723 
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Figura 4.2.7. Isotermas de adsorción / desorción de N2 para las muestras (a) LiCoO2 y 
(b) LiNi0.5Co0.5O2, calcinadas a 800ºC 
 
Tabla 4.2.3. Valores de la superficie específica (SBET), volumen de poro (Vp) y 
diámetro de poro (dp) para las muestras calcinadas a 800ºC. 
Muestra SBET / m2·g-1 Vp / cc·g-1 dp / nm 
LiCoO2 13.3 0.055 16.4 
LiNi0.5Co0.5O2 2.0 0.019 63 
 
 La estructura electrónica de las fases laminares se estudiaron mediante la técnica 
de XPS. En la Figura 4.2.8 se muestran los espectros del Co 2p para las muestras 
LiNixCo1-xO2 (x = 0, 0.5). Los perfiles de los espectros son casi idénticos, solo difieren 
en una menor asimetría de los picos Co 2p3/2 y 2p1/2 en la muestra LiCoO2. Este hecho 
permite un correcto ajuste de los picos a un único componente para esta muestra. La 
energía de enlace para el Co 2p3/2 se sitúa en 780.2 eV, muy cercano a los valores ya 
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publicados tanto para el LiCoO2 (779.8 eV),242 CoOOH (780.0 eV) y CoO.243 Sin 
embargo, tanto el pico satélite observado claramente a 790.0 eV asi como la separación 
encontrada (15.04 eV) para el doblete 2p3/2-2p1/2, son datos que apoyan la presencia de 
cobalto como Co3+. Respecto a la fase LiNi0.5Co0.5O2, el espectro del Co 2p posee una 
mayor asimetría y se analizó teniendo en cuenta dos componentes con máximos a para 
la señal Co 2p3/2 a 780.4 y 782.3 eV. El primero es el de mayor intensidad, se puede 
asignar al Co3+, en un entorno similar al presentado en la fase LiCoO2. Esta explicación 
está de acuerdo con los resultados de recientes estudios de estructuras electrónicas 
llevados a cabo mediante espectroscopias de absorción de rayos X.244-245 La asignación 
del componente de menor intensidad a 782.3 eV es más problemática. Su origen puede 
ser debido a la interacción de Co y Ni a través de los puentes de oxígeno. Por otra parte, 
la presencia de Ni apenas afecta a la forma e intensidad de los picos satélites. 
 
                                                 
242  J.C. Dupin, D. Ganbeau, I. Martín-Litas, P. Vinatier, A. Levasseur, J. Electron. 
Espectroc. Rel. Phenon. 120 (2001) 55 
243  J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sool, K. D. Bomber, Handbook of X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, Perkin-Elmer, Eden Prairie (1992). 
244  I. Nakai, T. Nakagome, Electrochem. Solid State Lett., 1 (1998) 259 
245  L. A. Montoro, M. Abate, J. M. Rosolen, J. Electrochem. Soc., 147 (2000) 1651 
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Figure 4.2.8. Espectros de XPS del Co 2p para las muestras (a) LiCoO2 y (b) 
LiNi0.5Co0.5O2, calcinadas a 800ºC 
 
 El espectro del Ni 2p se muestra en la figura 4.2.9. Tanto los picos satélites 
“shake up”, fuertemente ligados al estado químico del elemento, como los de 
fotoemisión se ajustan a dos componentes. La componente principal del Ni 2p3/2 posee 
un valor de energía de enlace de 855.8 eV. La combinación de ambos datos - valor muy 
alto de la señal Ni 2p3/2 y ajuste desdoblado del pico satélite – hacen que sea difícil 
asumir el Ni2+ como estado de oxidación principal en esta fase laminar, tal como 
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sugieren Montoro y col.246 de espectros de XAS. La interpretación más correcta de 
nuestros datos sería asumir la presencia de Ni3+ como estado de oxidación principal, en 
buen acuerdo con la estructura electrónica determinada por análisis de XAFS247. Cabe 
destacar la presencia de un segundo componente de baja intensidad en la señal del Ni 
2p3/2 cuyo origen es incierto. La cercanía del pico satélite “shake up” respecto a la señal 
de emisión del 2p3/2, nos invita a pensar en un posible solapamiento de ambas señales, y 
como consecuencia de ello, la aparición de ese segundo componente puede ser 
considerada como un resultado matemático del propio ajuste, más que como una señal 
real. Aun así, se requeriría un profundo estudio matemático para discernir el verdadero 
significado del componente de menor intensidad de la señal del Ni 2p3/2. 
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Figura 4.2.9. Espectro de XPS del Ni 2p para la muestra  LiNi0.5Co0.5O2 calcinada a 
800ºC 
 
                                                 
246  L. A. Montoro, M. Abate, J. M. Rosolen, J. Electrochem. Soc., 147 (2000) 1651 
247  I. Nakai, T. Nakagome, Electrochem. Solid State Lett., 1 (1998) 259 
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  La caracterización estructural de estas fases LiNixCo1-xO2 fue completada a 
partir del refinamiento Rietveld248 de los datos de DRX mediante el programa 
informático GSAS.249 Las fases laminares fueron ajustadas en el grupo R3m, usando las 
condiciones mostradas en la Tabla 4.2.4.  
 
Tabla 4.2.4. Condiciones usadas en el ajuste Rietveld de los datos de DRX para las 
fases laminares 
fracción átomo x, y, z a 
Variable Lib 0, 0, 0 
Variable Nib 0, 0, 0 
Fija Coc 0, 0, 0.5 
Fija Lic 0, 0, 0.5 
Fija Nic 0, 0, 0.5 
1 O 0, 0, zd 
 
aCoordenadas; bpara la ocupación total de las posiciones 3a por ambos iones en la fase 
laminar, cvalores impuestos por la estequiometría, dla coordenada z adopta valores entre 
0.241-0.244 dependiendo de la composición de la muestra. 
 
 Los resultados del ajuste se muestran en la Tabla 4.2.5. Al sustituir el Co por el 
Ni se observa un aumento de las dimensiones de la celda unidad, en buen acuerdo con el 
mayor radio iónico del catión Ni3+ (r = 0.56 Å) en comparación con el Co3+ (r = 0.54 
Å), en una configuración de bajo spin.250 Sin embargo, el valor de la relación c/3a se 
encontró algo mayor en la fase no dopada (1.655 para LiNi0.5Co0.5O2 y 1.664 para 
LiCoO2). Se ha sugerido que cuanto mayor sea esta relación, más pequeño es el 
                                                 
248  H. M. Rietveld, J. Appl. Crystallogr., 2 (1969) 65. 
249  A. C. Larson, R. B. Von Dreele, Los Alamos National Lab. Rep. No. LA-UR-86-748 
(1994) 
250  R. D. Shannon, Acta Crystallogr., A32 (1976) 751 
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contenido de metal de transición en la lámina de Li.251 El valor calculado para la fase 
LiCoO2 está en buen acuerdo con lo publicado para este compuesto, y el mejor ajuste se 
obtuvo considerando una ocupación completa de las posiciones 3a y 3b por el Li y Co 
respectivamente. El menor valor encontrado para el sistema Ni-Co es consistente con el 
análisis de los datos de DRX ya que el mejor ajuste se obtuvo cuando una pequeña 
fracción del elemento de transición –Ni- se sitúa en la lámina de litio (ocupando 
posiciones 3a). 
 
Tabla 4.2.5. Dimensiones de la celda unidad, distribución de cationes y factores R 
calculados a partir del análisis de Rietveld de los datos de DRX de las fases laminares 
Muestra A , c / Å Composición Rwp Rp 
LiCoO2 
2.8164(6),  
14.0595(3) 
[Li]3a[Co]3bO2 12.5 8.9 
LiNi0.5Co0.5O2 
2.8472(7), 
14.1379(6) 
[Li0.94Ni0.06]3a[Li0.06Ni0.44Co0.5]3bO2 11.2 8.4 
 
  
                                                 
251  J. K. Ngala, N. A. Chernova, M. Ma, M. Mamak, P. Y. Zavalij, M. S. Whittingham, 
J. Mater. Chem., 14 (2004) 214 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
196 
4.2.2.- Caracterización electroquímica de las fases laminares 
 
 La caracterización electroquímica de las fases laminares se inició con el uso la 
técnica de voltametría cíclica, método valioso para identificar las reacciones redox 
producidas en los procesos de carga y descarga de las celdas electroquímicas. El diseño 
de celda utilizado es el mostrado en la Tabla 4.2.6. Las experiencias voltamétricas se 
realizaron a una velocidad de  barrido de 50μV·s-1 entre un intervalo de potencial de 
3.0-4.5 V. Se utilizó una baja velocidad de barrido con objeto de equiparar el tiempo de 
reacción entre experiencias potenciostáticas y galvanostáticas. 
 
Tabla 4.2.6. Características de las celdas empleadas en el análisis electroquímico de las 
fases laminares 
Cátodo Electrolito 
Material activo Aditivo conductor Sal Disolvente 
Ánodo Celda
LiNixCo1-xO2 Carbón (20%) LiPF6 1M EC:DEC 1:1 Li metal Botón
 
 En la Figura 4.2.10 se muestran las curvas voltamétricas de las fases laminares. 
Respecto a la fase LiCoO2, el voltamograma registrado es similar al obtenido por otros 
investigadores. Tanto en el proceso de carga como en el de descarga solamente se 
observa una señal asimétrica, a 3.99V y 3.81V respectivamente, correspondiente al 
proceso redox del par Co3+/Co4+. 
 
[Li1 Co3+ O2] ' [Li1-y Co+4 O2] + yLi+ + y·e-  [1] 
 
Estudios realizados mediante medidas de DRX in situ indican una secuencia de 
tres transiciones de fase cuando la cantidad de Li -y- disminuye desde 1 a 0.4.252 La 
primera transición se considera de primer orden y conduce a la coexistencia de fases en 
                                                 
252  M. Antaya, K. Cearns,J. S. Preston, J. N. Reimers, J. R. Dahn, J. Appl. Phys., 76 
(1996) 2799 
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el rango de 0.75 < y < 1.0. Las otras dos transiciones tiene lugar alrededor de y = 0.5, y 
son consideradas como transiciones orden/desorden de los iones de litio.  Esta transición 
se ve acompañada por una distorsión de la red desde su estado original –hexagonal- 
pasando a adoptar una simetría monoclínica. La asimetría de los picos del 
voltamograma es consecuencia de dichas transiciones entre fases ordenada/desordenada. 
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Figura 4.2.10. Curvas de voltametría  cíclica de las muestras (a) LiCoO2 y (b) 
LiNi0.5Co0.5O2. 
 
 En el caso de la fase LiNi0.5Co0.5O2, se observa una mayor simetría en la señal 
anódica. El máximo del pico se sitúa a 3.95 V y se desarrolla en un amplio intervalo de 
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potencial. La señal de reducción, centrada a 3.62 V, también es ancha y simétrica. Esta 
diferencia en el potencial de reducción respecto a la fase LiCoO2 está de acuerdo con 
trabajos previos donde confirman la disminución del voltaje medio de descarga 
conforme aumenta la cantidad de Ni en la fase LiNixCo1-xO2.253   
 
 Una vez caracterizadas las reacciones electroquímicas en los procesos de carga y 
descarga potenciostática de las celdas, se pretende analizar su rendimiento energético 
cuando son sometidas a pasos consecutivos de oxidación y reducción bajo una corriente 
de intensidad constante. Este test se suele denominar como ciclaje galvanostático. En la 
Figura 4.2.11 se muestra el perfil del potencial de la celda de LiCoO2 frente a la 
capacidad liberada para el primer ciclo completo de carga y descarga galvanostática. La 
densidad de corriente utilizada fue de C/4, donde C es la intensidad (en amperios) 
necesaria para liberar la capacidad nominal de 1 kg de material activo (274 Ah·kg-1) en 
una hora. En la figura también se ha representado el potencial frente a la cantidad de 
litio extraído/insertado (Δy) de la fase laminar con objeto de visualizar mejor la 
reversibilidad de las reacciones en la celda. La forma y posición de las curvas de carga y 
descarga son las típicas para este material frente a un ánodo de litio.254 Se puede 
observar una capacidad de extracción de Li (Δy = 0.67 Li) mayor que la del proceso de 
intercalación (Δy = 0.50 Li), lo cual nos indica que la reversibilidad de los procesos 
electroquímicos no es completa.  
 
                                                 
253  D. Caurant, N. Baffier, B. Garcia, J.P. Pereira-Ramos, Solid State Ionics, 91 (1996) 
45 
254  T. Ohzuku, Lithium Batteries, New Materials, Developments and Perspectives, 
Elsevier, Amsterdam, 1993, p. 239 
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Figura 4.2.11. Perfil de la primera curva de carga/descarga galvanostática registrada a 
C/4. Celda preparada a partir del compuesto LiCoO2. 
 
 Al igual que lo observado en voltametría cíclica, los procesos de carga y 
descarga se llevan a cabo en un amplio intervalo de voltaje (3.8-4.3 V). Por ello, no se 
observan mesetas de potencial bien definidas en los perfiles de las curvas 
galvanostáticas. Sin embargo, si representamos la derivada de la carga/potencial 
(dQ/dE, capacidad diferencial) frente al voltaje de la celda podemos hacer una posible 
comparación de los ciclos galvanostáticos frente a las curvas voltamétricas. En la Figura 
4.2.12 se recoge la curva derivada del primer ciclo de la fase laminar. En la gráfica 
podemos comprobar la similitud con la figura de voltametría cíclica tanto en la forma 
como en la posición de los picos.   
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Figura 4.2.12. Capacidad diferencial de la celda preparada con LiCoO2. 
 
 Respecto al compuesto LiNi0.5Co0.5O2, los resultados de la primera curva 
galvanostática se muestran en la Figura 4.2.13. Nos encontramos con un perfil de 
voltaje característico de esta fase laminar, similar al descrito por otros investigadores.255 
En este caso, los valores de extracción e inserción de Li son ligeramente inferiores a los 
medidos para el compuesto LiCoO2:  Δy=0.58 en la carga y Δy=0.47 en la descarga. Las 
mesetas de las curvas anódica y catódica están peor definidas que en el caso anterior.  
                                                 
255  S. Castro-García, A. Castro-Couceiro, M.A. Señaris-Rodríguez, F. Soulette, C. 
Julien, Solid State Ionics, 156 (2003) 15 
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Figura 4.2.13. Perfil de la primera curva de carga/descarga galvanostática registrada a 
C/4. Celda preparada  con el compuesto LiNi0.5Co0.5O2.  
 
 Al representar la derivada de la capacidad frente al potencial para el primer ciclo 
galvanostático, Figura 4.2.14, se observa una mayor amplitud de las señales 
electroquímicas, abarcando ambas reacciones un amplio intervalo de voltaje. También 
se confirma la mayor separación entre los picos de oxidación y reducción respecto a la 
fase LiCoO2, observada en el ensayo de voltametría cíclica. 
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Figura 4.2.14. Capacidad diferencial de la celda preparada con el compuesto 
LiNi0.5Co0.5O2. 
 
 Una vez caracterizadas las reacciones provocadas por el paso de una corriente 
constante a través de la celda, se procedió a evaluar el rendimiento electroquímico de 
los electrodos en un proceso continuo de ciclos galvanostáticos. Una de las ventajas de 
los materiales nanométricos es su rendimiento a altas velocidades de carga/descarga 
debido al menor camino en la difusión de los iones Li respecto a materiales 
micrométricos. Para confirmar esta propiedad y analizar el efecto del tamaño 
nanométrico de las partículas sobre su comportamiento electroquímico, las celdas 
preparadas a partir de las fases laminares fueron sometidas a ciclos de carga-descarga 
bajo diferentes densidades de corriente. En la figura 4.2.15 se muestran los resultados 
del ciclaje a tres velocidades diferentes - C/4, 1C y 4C - para las celdas ensambladas 
con el material catódico LiCoO2. 
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Figura 4.2.15. Ensayo de ciclaje de baterías con fase laminar LiCoO2 bajo diferentes 
densidades de corriente. 
 
 Varios comentarios merecen los datos de la figura 4.2.15. En primer lugar, cabe 
destacar una pérdida continua de capacidad a velocidad baja y moderada –C/4 y 1C- 
alcanzando una disminución del 50% en la energía liberada por la celda a los 30 ciclos 
galvanostáticos. Este hecho puede ser debido a la degradación del electrodo causada por 
las reacciones multifase ocurridas durante los procesos de extracción-inserción de Li.  
Sin embargo, cuando la batería es ciclada a alta densidad de corriente –4C- no se 
observa esta pérdida de capacidad sino un comportamiento estable a lo largo de los 
ciclos. Esta diferencia puede ser debida a la menor cantidad de litio extraída de la 
estructura laminar respecto a las celdas cicladas a menor velocidad, lo cual provoca una 
mayor estabilidad estructural del compuesto catódico, y por consiguiente, un 
rendimiento electroquímico más homogéneo. 
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 El comportamiento de la celda preparada a partir del compuesto LiNi0.5Co0.5O2 
para densidades de corriente iguales a las utilizadas en el LiCoO2 se muestra en la figura 
4.2.16. Podemos observar como el rendimiento de estas celdas se afecta por el cambio 
en la velocidad de ciclaje. La capacidad liberada por la batería disminuye 
significativamente cuando se incrementa la densidad de corriente utilizada, pasando de 
135 a 44 Ah·kg-1 al aumentar la velocidad desde C/4 a 4C. Los datos muestran una 
pérdida mayor de capacidad en las celdas cuando se ciclan a alta velocidad, calculando 
una caída de la capacidad a los 30 ciclos de un 13, 18 y 31% para las densidades de 
corriente C/4, 1C y 4C respectivamente. Esta diferencia en el rendimiento 
electroquímico a altas velocidades respecto a la fase LiCoO2 puede ser debida al mayor 
tamaño de partícula de la fase con níquel, lo que supondría una barrera para la difusión 
del Li cuando se trabaja a alta densidad de corriente. 
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Figura 4.2.16. Ensayo de ciclaje de baterías con fase laminar LiNi0.5Co0.5O2 bajo 
diferentes densidades de corriente. 
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 El análisis de la eficiencia culómbica de estas baterías nos puede proporcionar  
información complementaria del rendimiento de los electrodos. Para ello, calculamos la 
relación entre la capacidad específica de descarga frente a la de carga para un ciclo 
galvanostático definido. En la figura 4.2.17 se representa la eficiencia culómbica de las 
celdas de LiNi0.5Co0.5O2 ensayadas a diferentes densidades de corriente. Los datos 
ponen de manifiesto una menor eficiencia culómbica cuando la celda es ciclada alta 
velocidad. De nuevo, este comportamiento puede estar asociado al mayor tamaño de 
partícula de la fase laminar LiNi0.5Co0.5O2. Al aumentar la cinética del proceso 
(aumentando la densidad de corriente), el mayor tamaño de partícula hace que las 
distancias a recorrer por los iones Li sean demasiado grandes como para ser 
completadas en su totalidad en un tiempo tan corto de carga-descarga, disminuyendo el 
rendimiento de la batería. 
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Figura 4.2.17. Influencia de la densidad de corriente sobre la eficiencia culómbica de 
las celdas para la fase LiNi0.5Co0.5O2.. 
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 Para descartar algún posible cambio estructural como origen de estas diferencias, 
se registró el difractograma de RX de los electrodos ciclados (Figura 4.2.18). Los datos 
indican el mantenimiento de la estructura laminar del compuesto. La menor intensidad y 
definición de las señales no impide asignar las principales reflexiones a la fase laminar 
original. El hecho de no encontrar cambios estructurales significativos en el electrodo 
apoya el modelo de la diferencia en el tamaño de partícula como principal causa del 
distinto comportamiento electroquímico de las fases laminares sintetizadas. 
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Figura 4.2.18. Diagrama de difracción de RX del electrodo LiNi0.5Co0.5O2 al final del 
ensayo de ciclaje -4C- (* carbón, Δ acero inoxidable) 
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4.3. Preparación, caracterización y 
comportamiento electroquímico de fases 
espínela LiMxMn2-xO4 (M = Cu, Ni; x=0 , 0.5) 
 
 En este capítulo se describen los resultados obtenidos para las espinelas 
LiMn2O4, LiCu0.5Mn1.5O4 y LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizadas de acuerdo con el método 
propuesto en la presente memoria para la preparación de materiales nanométricos 
utilizables como cátodos en celdas de litio de 4 y 5 V.  Al estudio de cada una de estos 
compuestos se le han dedicado dos subcapítulos independientes con el objetivo de 
facilitar una mejor comprensión de los resultados discutidos. 
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4.3.1.- Fase espínela LiMn2O4 : Caracterización química, 
estructural y morfológica. 
 En la figura 4.3.1 se muestra la curva termogravimétrica de la mezcla de 
precursores obtenida a una velocidad de calentamiento de 10 ºC·min-1. En la curva se 
pueden distinguir tres etapas de pérdida de peso consecutivas comprendidas entre 25-
150, 150-260 y 260-370 ºC. La primera corresponde a la pérdida del agua presente en 
los precursores hidratados. Las dos siguientes etapas engloban la descomposición de los 
oxalatos metálicos de partida y del ácido oxálico restante. Entre 400 y 800 ºC el peso 
del material se mantiene constante. 
0 100 200 300 400 500 600 700 800
60
50
40
30
20
10
0
Pé
rd
id
a 
de
 p
es
o 
/ %
Temperatura / ºC
LiMn2O4
 
Figura 4.3.1. Curva termogravimétrica de la mezcla de precursores utilizados en la 
síntesis de la fase LiMn2O4. 
 
 Teniendo en cuenta los resultados termogravimétricos, se eligieron dos 
temperaturas de calcinación para la sínteis de las muestras: 400 y 800ºC. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
209 
Para las dos muestras, las composiciones deducidas de los datos del análisis 
químico se ajustan a las de una espinela estequiométrica y el estado de oxidación 
promedio calculado es próximo al teórico de 3.5, Tabla  4.3.1. 
 
Tabla 4.3.1. Análisis químico de la fase LiMn2O4 calcinada a  400 y 800ºC. 
Muestra Temp. / ºC Mnn+ Li/Mn (AA) Fórmula nominal 
400 3.55 0.49 Li0.98Mn1.99O4 
LiMn2O4 
800 3.53 0.48 Li0.97Mn1.99O4 
 
En la figura 4.3.2 se muestran difractogramas de los productos obtenidos al 
calcinar los precursores a 400 y 800ºC. En ambas muestras la única fase detectada fue la 
espinela LiMn2O4.256 Todas las señales pudieron ajustarse dentro del grupo espacial 
Fd3m cuyos picos principales aparecen señalados en el difractograma. También cabe 
destacar el pronunciado estrechamiento de los picos cuando la muestra es calcinada a 
800ºC, indicativo de una mayor cristalinidad del compuesto. 
                                                 
256 JCPDS - ICDD, ficha nº 35-0782 
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Figura 4.3.2. Diagramas de difracción de rayos X de los productos resultantes de la 
calcinación de los precursores a 400º y 800ºC. 
 
 Los datos de difracción se sometieron a un ajuste Rietveld con ayuda del 
programa GSAS, de acuerdo con las condiciones mostradas en la Tabla 4.3.2. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.3.3. El valor del parámetro de red a fue 
similar a los descritos para este compuesto,257-258 y aumenta débilmente con la 
                                                 
257  J. B. Goodenough, M. M. Thackeray, W. I. F. David, P. G. Bruce, Rev. Chim. 
Miner., 21 (1984) 435. 
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temperatura de calcinación, debido fundamentalmente al aumento del contenido de 
Mn3+. Este dato está de acuerdo con estudios previos realizados en condiciones de 
temperatura similares259-260. Los datos de DRX se ajustan de manera satisfactoria a una 
espinela estequiométrica, tal como indican los datos de composición deducidos de 
medidas analíticas y ponen de manifiesto el dominio de la estructura normal, al 
colocarse prácticamente todos los iones litio en posiciones tetraédricas, 8a, y los átomos 
de Mn en las posiciones 16d. De hecho, el pico apenas perceptible a 30.80º (2θ) y 
asignado a la reflexión (2 2 0) está de acuerdo con la ocupación de una pequeña fracción 
de las posiciones 8a de la estructura cúbica por átomos de elementos de transición, en 
este caso, átomos de manganeso261. 
 
Tabla 4.3.2. Condiciones usadas en el ajuste Rietveld de los datos de DRX para la fase 
espinela LiMn2O4 (grupo espacial Fd3m) 
fracción Átomo x = y = z a 
Variable Lib 1/8 
Variable Mnb 1/8 
Fija Mnc 1/2 
Fija Lic 1/2 
1 O 0, 0, zd 
 
a Coordenadas; b para la ocupación total de las posiciones 8a por ambos iones en la fase 
espinela, c valores impuestos por la estequiometría, d la coordenada z está entre 0.254-
0.261 dependiendo de la composición de la muestra. 
 
   
                                                                                                                                               
258  T. Ohzuku, M. Kitagawa, T. Hirai, J. Electrochem. Soc., 137 (1990) 769. 
259 C. Masquelier, M. Tabuchi, K. Ado, R. Kanno, Y. Kobayashi, Y. Maki, O. 
Nakamura, J.B. Goodenough, J. Solid State Chem., 123 (1996) 255. 
260  Y. Xia, M. Yoshio, J. Electrochem. Soc., 144 (1997) 4186. 
261  E. Wolska, K. Stempin, O. Krasnowska-Hobbs, Solid State Ionics, 101–103 (1997) 
527 
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Tabla 4.3.3. Dimensiones de la celda unidad, distribución catiónica y factores R 
calculados del análisis de los datos de DRX. 
Muestra Temp. / ºC a / Å Composición Rwp Rp 
400 8.2344(5) [Li0.92Mn0.08]8a[Li0.08Mn1.92]16dO4 11.7 8.7 
LiMn2O4 
800 8.2406(4) [Li0.97Mn0.03]8a[Li0.08Mn1.91]16dO4 13.4 9.4 
 
  
 La técnica de IR se utilizó para la detección de posibles impurezas remanentes 
en los productos de calcinación. En la figura 4.3.3 se muestran los espectros de IR de la 
fase LiMn2O4 sintetizada a 400 y 800 ºC. Se observan dos bandas principales a 610 y 
500 cm-1 asignables a los modos de tensión asimétrica de los enlaces Mn-O en los 
grupos MnO6, basándose en los resultados de estudios recientes.262-263 La ausencia de 
bandas a 3000 cm-1 -asignables a la tensión ν(C-H)- ó a 1500-1550 cm-1 –asignables a la 
ν(C=O) acoplada a ν(C-C), sugieren la descomposición total de los componentes 
orgánicos. Los espectros también confirman la ausencia de bandas asignables al grupo 
carbonato, lo cual excluye la formación de carbonato de litio en la fase espinela 
sintetizada a baja temperatura (400 ºC).  Sin embargo, el espectro de IR nos muestra una 
pequeña banda a 1090 cm-1 asignada al modo de tensión del enlace Si-O.264 Esta banda 
es común encontrarla en el método de síntesis utilizado y se debe a impurezas de sílice 
procedentes del molino y las bolas de ágata, utilizados en la etapa inicial de molienda de 
los precursores. 
 
                                                 
262  B. Ammundsen, G.R. Burns, M.S. Islam, H. Kanoh, J. Roziere, J. Phys. Chem. B, 
103, 25 (1999) 5175 
263  S. Chitra, P. Kalyani, T. Mohan, R. Gangadharan, B. Yebka, S. Castro-Garcia, 
M. Massot, C. Julien, M. Eddrief, J. Electroceram., 3, 4 (1999) 433 
264  J. A. Navio, M. Macías, G. Colón, P. J. Sánchez Soto, L. Augugliaro, Appl. Surf. 
Sci., 81 (1994) 325 
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Figura 4.3.3. Espectros de IR de la fase espinela LiMn2O4 sintetizada a (a) 400 y (b) 
800 ºC. 
 
 La caracterización morfológica y el estudio de la textura de las dos muestras se 
realizó mediante las técnicas de microscopía electrónica de transmisión (MET) y 
adsorción de gases. Las imágenes de MET se muestran en la figura 4.3.4 y  cabe 
destacar dos aspectos principales. Por un lado la morfología de las partículas apenas 
cambia al aumentar la temperatura, manteniendo una forma pseudo-poliédrica típica de 
la espinela. Sin embargo, el aumento de la temperatura de calcinación origina un 
aumento del tamaño de las partículas desde unos 25-30 nm para la muestra de 400 ºC 
hasta unos 80-90 nm para la muestra sintetizada a 800 ºC.  
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Figura 4.3.4. Imágenes de MET de la fase LiMn2O4 sintetizada a 400 ºC en presencia 
(a) y en ausencia  (b) de ácido oxálico. (c) Muestra (a) calinada  a 800 ºC.  
  
 Los valores del tamaño de partícula son comparables al tamaño de cristalito 
calculado a partir de los datos de difracción de rayos X. En la Tabla 4.3.4 se muestran 
los tamaños de cristalito calculados aplicando la ecuación de Scherrer a las tres 
reflexiones más intensas. El tamaño calculado fue independiente de la dirección 
cristalográfica, consistente con la estructura tridimensional de la fase espinela. Por 
consiguiente, las partículas están formadas por un único dominio coherente de 
difracción al coincidir tamaño de cristalito y de partícula. 
 
Tabla 4.3.4. Tamaño de cristalito calculado a partir de la ecuación de Scherrer para la 
fase LiMn2O4 sintetizada a 400 y 800 ºC. 
Tamaño de cristalito / nm 
Muestra Temp. / ºC 
(1 1 1) (3 1 1) (4 0 0) Valor medio 
400 40 37 36 38 
LiMn2O4 
800 98 89 87 90 
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La importancia del papel desempeñado por el ácido oxálico dihidrato como 
medio de reacción en la formación de las partículas nanométricas se pone de manifiesto 
en la imagen de MET, de la Figura 4.3.4 b correspondiente a la espinela sintetizada en 
ausencia del ácido. En estas condiciones se obtuvo una amplia distribución de tamaño 
de partícula, donde coexisten nanopartículas con micropartículas. La formación de 
oxalatos mixtos nanométricos durante el proceso de molienda parece ser un  primer 
paso necesario en la síntesis de materiales nanométricos por este método de síntesis. 
Asimismo, el agua de hidratación de los precursores ya ha sido señalada como un medio 
gracias al cual se mejora la nucleación y el crecimiento de los productos de la 
reacción.265  
 
 En la figura 4.3.5 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de N2. La 
forma de las isotermas  no se puede asociar específicamente a un grupo determinado de 
la clasificación B.D.D.T, englobándose en un intermedio de los grupos II y IV .Los 
valores de la superficie BET y el volumen y diámetro de poro se recogen en la Tabla 
4.3.5. Al aumentar la temperatura se produce una importante disminución de la 
superficie específica como consecuencia del aumento de tamaño de partícula medido 
por TEM y DRX. Teniendo en cuenta la suavidad  de la superficie de las partículas 
observadas mediante MET, el origen del sistema mesoporoso debe ser consecuencia los 
huecos formados al agregarse las partículas tal como se aprecia en la imagen de la 
figura 4.3.4 a. De hecho, la forma del ciclo de histéresis se podría adscribir al grupo H3 
de la clasificación de Boer, el cual se suele asociar a un sistema de poros en forma de 
rendija originados por la aglomeración de partículas. 
 
  
 
 
                                                 
265  X. R. Ye, D. Z. Jia, J. Q. Yu, X. Q. Xin, Z. Xue, Adv. Mater., 11 (1999) 941 
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Figura 4.3.5. Isotermas de adsorción / desorción de N2 para la muestra LiMn2O4. 
Temperatura de calcinación (a) 400  y (b) 800 ºC. 
 
 
Tabla 4.3.5. Valores de la superficie específica (SBET), volumen de poro (Vp) y 
diámetro de poro (dp) para la fase LiMn2O4 sintetizada a 400 y 800 ºC. 
Muestra Temp. / ºC SBET / m2·g-1 Vp / cc·g-1 dp / nm 
400 46.8 0.230  20.3 
LiMn2O4 
800 12.3 0.038 12.5 
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4.3.2.- Fase espínela LiMn2O4 : Caracterización electroquímica 
 
 En la Tabla 4.3.6 se indican los parámetros más importantes del diseño de la 
celda. La técnica de voltametría cíclica se eligió como primer método para estudiar las 
regiones electroactivas del material. Las medidas voltamétricas se realizaron a una 
velocidad de barrido de 50 μV·s-1 entre un rango de potencial de 3.5 - 5.2 V. Este 
amplio intervalo permite identificar todas las posibles reacciones de la fase espinela. La  
velocidad de barrido elegida pretende equiparar el tiempo de reacción entre experiencias 
potenciostáticas y galvanostáticas.  Las curvas voltamétricas se muestran en la figura 
4.3.6 y son coincidentes con trabajos previos en el mismo material obtenido por  otros 
métodos de síntesis.266-267 Se puede comprobar como la principal zona de actividad 
electroquímica se encuentra en la región de 4 V, donde aparecen dos señales reversibles, 
claramente definidas en la curva anódica y un mayor solapamiento en la catódica. Para 
la muestra de 400ºC se observa asimismo una pequeña etapa de oxidación en la región 
cercana a 5.0 V. Este hecho ya ha sido descrito previamente268, y se atribuye a la salida 
de oxígeno de la red espinela con la posible descomposición parcial de los componentes 
orgánicos del electrolito. 
 
Tabla 4.3.6. Características de las celdas empleadas en el estudio del comportamiento 
electroquímico de la fase LiMn2O4 sintetizada a 400 y 800 ºC. 
Cátodo Electrolito 
Material activo Aditivo conductor Sal Disolvente 
Ánodo Celda
LiMn2O4 Carbón (20%) LiPF6 1M 
EC:DMC 
1:1 
Li metal Botón
 
  
                                                 
266  M. M. Thackeray, P. J. Johnson, L. A. de Picciotto, P. G. Bruce, J. B. Goodenough, 
Mater. Res. Bull., 19 (1984) 179 
267  T. Ohzuku, H. Fukuda, T. Hirai, Chem. Express., 2 (1987) 543 
268 Z. Chen, K. Amine, J. Electrochem. Soc., 153, 2 (2006) A316 
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Figura 4.3.6. Curvas de voltametría cíclica de la muestra LiMn2O4 calcinada a (a) 400 y 
(b) 800ºC. 
 
Durante el proceso anódico, la extracción de iones Li de la fase LiMn2O4 
implica la oxidación del Mn3+ a Mn4+, según la reacción: 
 
Li1 [Mn3+]1 [Mn4+]1 O4 ' Li1-y [Mn3+]1- y [Mn4+]1+ y O4 + yLi+ + ye- [2]. 
 
Los iones Li son extraídos e insertados en la fase espinela mediante un proceso de dos 
pasos, ilustrado por los dos pares de picos redox observados en el voltamograma cíclico. 
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Desde el punto de vista cristalográfico, este comportamiento es explicado considerando 
un desdoblamiento de los iones Li desde su colocación original en las posiciones 8a -
coordenadas (0, 0, 0) (¼, ¼, ¼) del grupo espacial Fd3m- a dos series de huecos: 4a (0, 
0, 0) y 4c (¼,¼,¼) –grupo espacial F23-.269 En una primera etapa, los iones Li son 
extraídos desde la mitad de las posiciones tetraédricas con una fuerte interacción Li-Li, 
posiciones 4a. Este proceso requiere menos energía (potencial de oxidación alrededor de 
4 V) que la necesaria para extraer Li de las segundas posiciones (4c) con un potencial 
cercano a 4.15 V. La extracción del Li de las posiciones 4c requiere mayor energía 
debido a un aumento de la fuerza de atracción provocado por el aumento en el 
contenido de Mn4+. Por esta razón, los  picos observados en el voltamograma solamente 
están separados por 150 mV.270 Durante todo el proceso de carga y descarga de la fase 
LiMn2O4 en la región de 4 V se mantiene la simetría cúbica de la estructura.271 
 
 El rendimiento del material como electrodo en celdas de litio se estudió a partir 
de las propiedades de ciclaje en régimen galvanostático. En este caso, el intervalo de 
potencial utilizado fue de 3.5-4.5 V, ya que el análisis previo de voltametría señaló esa 
región como la zona donde se producen las principales reacciones redox reversibles. El 
perfil del potencial de la celda frente a la capacidad liberada para el primer ciclo 
completo de carga y descarga galvanostática bajo una densidad de corriente C/4 se 
muestra en la figura 4.3.7. En este caso, la capacidad nominal del material es de 148 
Ah·kg-1 –esto es, la capacidad liberada por la materia activa si es extraído un mol de 
litio de la fase espinela-. Por ello se representa también el potencial frente a la cantidad 
de litio extraído/insertado (Δy) con el objetivo de conocer la reversibilidad de las 
reacciones en la celda. 
 
                                                 
269  A. Ott, P. Endres, V. Klein, B. Fuchs, A. Jager, H.A. Mayer, S. K. Sack, H. W. 
Paas, K. Brandt, G. Filoti, V. Kunczer, M. Rosenberk,  J. Power Sources, 72 (1998) 1 
270  J. B. Goodenough, M. M. Thackeray, W. I. F. David, P. G. Bruce, Rev. Chim. 
Miner., 21 (1984) 435 
271  W. I. F. David, M. M. Thackeray, L.A. Picciotto, J. B. Goodenough, J. Solid State 
Chem., 67 (1987) 316 
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Las muestras calcinadas a diferentes temperaturas muestran un perfil de voltaje 
similar, donde se distinguen claramente las dos mesetas correspondientes al proceso de 
extracción-inserción de Li en dos etapas explicado anteriormente. La cantidad de Li 
insertado en la fase espinela (Δy) es casi idéntica para las dos muestras aproximándose a 
0.8 Li (120 Ah·kg-1) en la carga y 0.72 Li (110 Ah·kg-1) en el proceso de descarga, 
valores dentro de lo esperado para la fase LiMn2O4. 272 La curva de la capacidad 
diferencial, figura 4.3.8, permite distinguir con más claridad los dos picos redox en la 
región de 4 V originados por el desplazamiento de los iones  Li en la red espinela. 
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272  M.M. Thackeray, Prog. Solid. St. Chem., 25 (1997) 1 
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Figura 4.3.7. Perfil de la curva galvanostática a C/4 correspondiente al primer ciclo de 
la fase LiMn2O4 (a) 400 y (b) 800 ºC. 
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Figura 4.3.8. Curvas de capacidad diferencial de las celdas preparadas de la fase 
LiMn2O4 calcinada a (a) 400 y (b) 800 ºC. 
 
El rendimiento de los electrodos se evaluó a tres densidades de corriente 
comprendidas entre C/4 y 4C. En la figura 4.3.9 se muestra la variación de la capacidad 
suministrada por la celda en función del número de ciclos el resultado para la muestra 
calcinada a 400 ºC. La capacidad y las propiedades de ciclaje sufren cambios mínimos 
cuando se varía la velocidad de carga/descarga. Solo se observa un pequeño aumento de 
la capacidad con la densidad de corriente y una pequeña pérdida de capacidad, 0.1% por 
ciclo, independientemente de la densidad de corriente utilizada, pero siempre superior a  
100 Ah·kg-1 durante los primeros 50 ciclos de vida. Este comportamiento es mejor al 
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mostrado por el compuesto LiMn2O4 sintetizado también a bajas temperaturas pero 
mediante métodos de síntesis diferentes.273-274 
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Figura 4.3.9. Ensayo de ciclaje de baterías con el compuesto LiMn2O4 sintetizado a 400 
ºC utilizando diferentes densidades de corriente. 
 
Similares conclusiones se obtuvieron al analizar el rendimiento electroquímico 
de la fase LiMn2O4 sintetizada a 800ºC, como se recoge en la figura 4.3.10. Teniendo en 
cuenta las curvas potenciostáticas y galvanostáticas anteriormente descritas, la 
capacidad liberada por la celda a baja densidad de corriente es prácticamente igual que 
en la muestra a 400 ºC. Sin embargo, la capacidad medida a altas velocidades disminuye 
al aumentar la temperatura de calcinación. Este comportamiento puede estar causado 
                                                 
273 H. Gadjov, M. Gorova, V. Kotzeva, G. Avdeev, S. Uzunova, D. Kovacheva, J. 
Power Sources, 134, 1 (2004) 110 
    C. Lu, Y. Lin, J. Materials Research, 18, 3 (2003) 552 
274 J. M. Amarilla, J. L. Martín de Vidales, R. M. Rojas, Solid State Ionics, 127, 1-2 
(2000) 73 
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por el aumento del tamaño de las partículas al calcinar a 800 ºC, factor relevante por su 
importancia en la cinética de la reacción. Este aumento obstaculiza los procesos de 
extracción-inserción de litio cuando se cicla con elevadas densidades de corriente. 
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Figura 4.3.10. Ensayo de ciclaje de baterías preparadas con LiMn2O4 sintetizado a 800 
ºC utilizando diferentes densidades de corriente. 
 
El comportamiento a diferentes velocidades de ciclaje del LiMn2O4 obtenido en 
el presente trabajo supera a otras muestras sintetizadas por métodos convencionales de 
reacciones de estado sólido275-276 y es similar al obtenido por métodos más complejos 
como con agentes templatos277 ó procesos de spray-seco.278 Dependiendo del método de 
síntesis empleado, podemos encontrar fases análogas de tamaño nanométrico con un 
                                                 
275  S.H. Ye, J.Y. Lv, X.P. Gao, F. Wu, D.Y. Song, Electrochim. Acta, 49 (2004) 1623  
276  Z. Liu, A. Yu, J.Y. Lee, J. Power Sources, 74 (1998) 228 
277  N. Li, C.J. Patrissi, G. Che, C.R. Martin, J. Electrochem. Soc., 147 (2000) 2044. 
278  M. Lanz, C. Kormann, H. Steininger, G. Heil, O. Haas, P. Novak, J. Electrochem. 
Soc., 147 (2000) 3997 
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rendimiento bastante similar –método acuoso279- ó inferior al obtenido en la presente 
memoria –por ejemplo, empleando un disolvente como el ácido etil-hexanoico-.280 
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Figura 4.3.11. Influencia de la densidad de corriente sobre la eficiencia culómbica de 
las celdas preparadas del compuesto LiMn2O4 preparado a (a) 400 y (b) 800 ºC. 
 
 En la figura 4.3.11 se muestra el efecto de la velocidad de ciclaje sobre la 
eficiencia culómbica de la celda. Para la muestra calcinada a 400ºC se puede observar 
una excelente eficiencia culómbica (muy próxima al 100%) cuando la celda se somete a 
altas velocidades de carga y descarga, mientras que para bajas densidades de corriente la 
eficiencia disminuye. Este hecho está relacionado con el pequeño tamaño de partícula 
                                                 
279 V.G. Kumar, J.S. Gnanaraj, S. Ben-David, D.M. Pickup, E.R.H. van-Eck, A. 
Gedanken, D. Aurbach, Chem. Mater., 15 (2003) 4211 
280  S. Nieto, S.B. Majumder, R.S. Katiyar, J. Power Sources, 136 (2004) 88 
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de esta fase nanométrica, la cual permite una difusión óptima de los iones Li a 
velocidades altas y moderadas de ciclaje. Por otra parte, la muestra calcinada a 800ºC 
muestra una eficiencia muy regular para las diferentes densidades de corriente 
utilizadas. 
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4.3.3.- Fases espínelas LiM0.5Mn1.5O4 (M = Cu, Ni). 
Caracterización química, estructural y morfológica. 
 
En la Figura 4.3.12 se muestran los termogramas de los precursores registrados a 
una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min. Tres etapas de pérdida de peso 
consecutivas pueden ser distinguidas en el registro, las cuales se delimitarían entre 25-
170ºC, 170-280ºC y 280-370ºC. La primera engloba los procesos de evaporación del 
agua adsorbida en los reactivos hidratados. Los dos siguientes pasos corresponden a la 
destrucción de la red orgánica formada por los oxalatos metálicos y el exceso de ácido 
oxálico añadido en el proceso de molienda.  La pirolisis de la mezcla de precursores 
finaliza antes de alcanzar los 380ºC. Por lo tanto, a una temperatura de 400ºC no 
deberían quedar restos orgánicos remanentes en el producto calcinado. 
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Figura 4.3.12. Análisis termogravimétrico de la mezcla de precursores utilizados en la 
síntesis de las fases (a) LiCu0.5Mn1.5O4 y (b) LiNi0.5Mn1.5O4. 
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 En la figura 4.3.13 se recogen los difractogramas de las dos muestras. Ambos 
son típicos de la estructura espinela en la forma tipo normal y en ningún caso se observa 
la presencia de picos de impurezas tales como  MnxOy, CuO, NiO 281-282 ó LixNi1-xO 283-
284. Es de destacar la aparición de un pico a 30.80º (2θ) asignable a la reflexión (2 2 0) 
de la estructura espinela Fd3m, más visible para la muestra Cu-800. Esta reflexión es 
consecuencia de una cierta contribución de la espinela con estructura inversa. El 
posterior ajuste mediante el método Rietveld de estos difractogramas confirmó este 
modelo. Los difractogramas muestran también la presencia de picos muy débiles a 
26.66º, 53.33º y 54.79º (2θ, indicadas por *) que no pueden ser asignados a la estructura 
espinela. Su posición es coincidente con los de la sílice.285 Esta impureza, ya comentada 
en capítulos anteriores procede del proceso de molienda, debido a la utilización de una 
jarra y bolas fabricadas en ágata. La impureza se confirmó mediante las técnicas de IR, 
EDAX y XPS se confirmó la presencia de sílice y se cuantificó en un porcentaje por 
debajo del 3% en peso. 
                                                 
281  Y.K. Sun,Y.S. Lee, M. Yoshio, K. Amine, Electrochem. Solid-State Lett., 5, 5 
(2002) A99 
282  Y.K. Sun, C.S. Yoon, I.H. Oh, Electrochim. Acta, 48 (2003) 503 
283  Q. Zhong, A. Bonakdarpour, M. Zhang, Y. Gao, J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 
144 (1997) 205 
284  K. Amine, H. Tukamoto, H. Yasuda, Y. Fujita, J. Power Sources, 68 (1997) 604 
285 JCPDS - ICDD, ficha nº 33-1161 
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Figura 4.3.13. Diagramas de difracción de rayos X de las espinelas calcinadas a 400 y 
800 ºC para las fases de Cu [(a) y (c)] y Ni [(b) y (d)]. (*) Impurezas de sílice. 
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 Los resultados del análisis químico se muestran en la Tabla 4.3.7. La relación 
Mn/M (M = Cu, Ni) obtenida a partir de medidas de EDAX es superior al valor 
estequiométrico de 3. Posteriores análisis por XPS confirmaron este mayor valor en el 
contenido de Mn respecto al valor esperado por la estequiometría. Por otra parte, las 
diferencias en el estado de oxidación promedio (Z) entre las espinelas de Ni y Cu 
sugieren diferencias en su composición. Otro resultado de interés fue el mantenimiento 
constante de Z para la espinela de Ni con la temperatura. Ambas espinelas contienen 
algo de Mn3+, especialmente la espinela de Cu. La fórmula obtenida para la espinelas de 
Ni corresponde casi a la composición estequiométrica, mientras que las espinelas de Cu 
son deficientes en oxígeno.  
 
Tabla 4.3.7. Estado de oxidación promedio, relaciones Mn/M y Li/Mn+M y 
composición de las espinelas LiM0.5Mn1.5O4. 
Muestra Temp. ºC ZMn+M Mn
n+ 
(a) 
Mn/M(b) Li/Mn Fórmula nominal 
400 3.34 3.76 3.18 0.48 Li1.00Cu0.50Mn1.59O4 
LiCu0.5Mn1.5O4 
800 3.25 - 3.20 0.46 Li1.02Cu0.51Mn1.62O4 
400 3.45 3.89 3.20 0.47 Li 0.99Ni0.48Mn1.55O4 
LiNi0.5Mn1.5O4 
800 3.45 3.89 3.19 0.51 Li1.01Ni0.48Mn1.54O4 
(a) asumiendo un estado de oxidación de +2 para el M, (b) medidas de EDAX 
 
 Las medidas termogravimétricas fueron muy valiosas para comprender los 
procesos sufridos por las espinelas al calcinar a 800 ºC. Las curvas TG registradas para 
las espinelas previamente calcinadas a 400 ºC, figura 4.3.14, revelan pérdidas de peso 
entre 650-800 ºC, algo mayores para la espinela de Cu. Teniendo en cuenta los 
espectros de IR de la figura 4.3.15, la presencia de restos orgánicos de los precursores 
como origen de la pérdida de peso debe descartarse. En estos espectros no se detectaron 
bandas a 3000 cm-1 -asignables a ν(C-H)- ni a 1500-1550 cm-1 –asignables a la ν(C=O) 
acoplada a ν(C-C). Estos resultados permiten eliminar la presencia de trazas ó 
impurezas de compuestos orgánicos sin descomponer procedentes de los precursores 
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acetatos ú oxálico utilizados en el proceso de síntesis. Estos espectros también 
confirman la ausencia de grupos carbonatos, y excluye la formación de Li2CO3 en las 
espinelas preparadas a baja temperatura. Sin embargo, los espectros exhiben una banda 
a 1090 cm-1 asignada al modo de tensión del enlace Si-O que confirma la presencia de 
impurezas de sílice procedentes del proceso de molienda. Las bandas principales se 
observan a 610 y 500 cm-1 y pueden ser atribuidas a los modos de tensión asimétrica de 
los enlaces Mn-O en los grupos MnO6, lo cual está de acuerdo con lo publicado en 
trabajos sobre compuestos similares286.  
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Figura 4.3.14. Curvas termogravimétricas de las espinelas de (a) Cu y (b) Ni calcinadas 
a 400 ºC. También se incluyen las curvas resultantes de la etapa de enfriamiento. 
 
    
                                                 
286  I. Ruth, Mangani, R. Vasanthi, R. Chandraskaran, S. Selladurai, C. Julien, Ionics,  7 
(2001) 447 
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Figura 4.3.15. Espectros de FTIR de las espinelas calcinadas a 400 y 800ºC para las 
fases de Cu [(a) y (c)] y Ni [(b) y (d)]..  
   
 Descartada la presencia de restos orgánicos como origen de la perdida de peso, 
asociamos este proceso al desprendimiento de oxígeno de la estructura espinela entre 
650-800 ºC según la siguiente reacción: 
 
LiM0.5Mn1.5O4  LiM0.5Mn1.5O4-δ + δ/2 Ο2  [3] 
 
 Según las curvas TG de la figura 4.3.14, la espinela de Cu pierde mayor peso 
que la espinela de Ni (un 1.45 frente a 1.0%) y ambas ganan peso al enfriar. La espinela 
de Cu recupera una cantidad de peso más pequeña, solo un 50% del peso perdido, lo 
que sugiere una reversibilidad parcial de la reacción [3]. Por el contrario, la espinela de 
Ni gana el mismo peso que pierde, lo que sugiere la total reversibilidad de la reacción 
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[3]. Este comportamiento difiere del encontrado por Zhong y col.287, en el que la 
pérdida de oxígeno se asoció a un proceso de desproporción. Probablemente, la elevada 
reactividad asociada a la naturaleza nanométrica de las partículas es la causa de la 
tendencia de nuestras espinelas a ganar peso al enfriar. El valor de δ  calculado para la 
fase LiCu0.5Mn1.5O4 calcinada a 400ºC fue de 0.08. Estos resultados son consistentes 
con los encontrados para espinelas de diferente composición, LiM0.2Mn1.8O4 (M = Cu, 
Ni), preparadas por métodos cerámicos.288 Asimismo, los datos termogravimétricos 
están en buen acuerdo con los valores del estado de oxidación promedio calculados por 
valoración redox (véase Tabla 4.3.7). Para la espinela de Ni, este parámetro apenas 
cambia al aumentar al aumentar la temperatura de calcinación, ya que la reacción [3] es 
reversible. Por el contrario, la espinela de Cu sufre una pérdida de peso que da lugar a 
una disminución de su estado de oxidación promedio. 
 
 Información complementaria sobre los estados de oxidación de los elementos de 
las espinelas se obtuvo de los espectros de XPS de alta resolución para O 1s, Mn 2p, Ni 
2p y Cu 2p mostrados en las siguientes figuras. La forma de todos los espectros del O 1s 
fue similar y exhibieron un perfil complejo ajustables a cuatro componentes, figura 
4.3.16. El pico principal centrado a 529.6 eV se asigna a enlaces Mn(M)-O. Los 
componentes minoritarios observados a mayores energías de enlace se asocian 
generalmente a grupos OH-, grupos O2- ó  al agua fisi- ó quimiadsorbida en la 
superficie.289-290 La energía de enlace para el pico de emisión del Li 1s se encontró a 
55.4 eV y aparece como una señal ancha. Este valor es similar al encontrado para la fase 
                                                 
287 Q. Zhong, A. Bonakdarpour, M. Zhang, Y. Gao, J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 
144 (1997) 205 
288  A. Caballero, L. Hernán,  M. Melero, J. Morales, M. Angulo, J. Electrochem. Soc., 
152, 1 (2005) A12  
289  J. Molenda, J. Marzec, K. Swierczek, W. Ojczyk, M. Ziemnicki, M. Molenda, M. 
Drozdek, R. Dziembaj, Solid State Ionics, 171, 3-4 (2004) 215 
290  T. Choudhury, S. O. Saied, J. L. Sullivan, A. M. Abbot, J. Phys. D: Appl. Phys., 22 
(1989) 1185 
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Li2O,291 lo cual es indicativo de una ionización completa de los átomos de litio en la 
espinela. 
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Figura 4.3.16. Espectro de XPS del O 1s de las espinelas calcinadas a 400 y 800ºC para 
las fases de Cu [(a) y (c)] y Ni [(b) y (d)].. 
 
 Los valores de BE para el Mn apenas cambiaron en las series. A modo de 
ejemplo el espectro del Mn 2p para la espinela de Cu calcinada a 800 ºC, figura 4.3.17. 
El valor de la BE para el Mn 2p3/2,  642.4 eV, es algo mayor al valor publicado para la 
fase NiMn2O4, formalmente con Mn3+ como principal componente.292  Esta diferencia 
puede explicarse teniendo en cuenta el aumento en el contenido de Mn4+ en las 
espinelas tal como ponen de manifiesto los valores de los estados de oxidación 
                                                 
291  K. Kanamura, H. Tamura, S. Shiraishi, J. Takehara, J. Electrochem. Soc., 142 
(1995) 340 
292  J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sool, K. D. Bomber, Handbook of X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, Perkin-Elmer, Eden Prairie (1992) 
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promedio. Además, la ausencia del pico satélite claramente observado 5 eV por encima 
del componente 2p3/2 para el Mn2+, 293 descarta la presencia de manganeso en este 
estado de oxidación. Por desgracia, las diferencias electrónicas entre las cuatro 
espinelas, especialmente entre las espinelas de Cu y Ni, son muy sutiles como para ser 
detectadas en los espectros del Mn 2p. 
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Figura 4.3.17. Espectro de XPS del Mn 2p de las espinelas calcinadas a 800ºC para las 
fases de (a) Cu y (b) Ni. 
 
 Los espectros del Ni 2p recogidos en la figura 4.3.18 se ajustaron a tres 
componentes. El pico de la componente principal de la señal de emisión Ni 2p3/2 se 
centra a 855.1 eV y se atribuye a iones Ni2+ situados en posiciones octaédricas de la 
estructura espinela. Este valor es similar al publicado para espinelas de Ni y Mn (p.e, 
855.2 eV para el NiMn2O4),81 pero algo mayor que el encontrado para la fase 
                                                 
293  A. E. Bocquet, T. Mizokawa, T. Saitoh, H. Namatame, A. Fujimori, Phys. Rev. B, 
46 (1992) 3777 
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LiNi0.5Mn1.5O4 (854.3 eV).294 No obstante, valores tan bajos como 852.5 eV han sido 
publicados para fases Ni0.7Mn2.3O4.295 Efectos de carga, entre otros factores, podrían ser 
el origen de esta diferencia. En nuestro caso, las pastillas fueron preparadas añadiendo 
grafito (10% en peso) para mejorar la conductividad. La asignación de la señal centrada 
a 857.0 eV presenta más dificultades. El pico podría ser asignado tanto a la presencia de 
cationes de Ni3+, 81 como a especies de hidróxido de níquel superficial.296 Sin embargo, 
una relación atómica Mn/Ni superior a 3.0 como la encontrada en los análisis no estaría 
de acuerdo con la presencia de hidróxidos superficiales ya que la formación de estas 
especies conduciría a un valor inferior al teórico de la relación entre los metales. La 
señal satélite “shake up” centrada a 861.5 eV debe estar generada por ambos tipos de 
Ni. La temperatura de calcinación apenas introduce cambios en el perfil del espectro, lo 
cual está de acuerdo tanto con el mantenimiento del estado de oxidación promedio así 
como con la reversibilidad de la reacción de liberación de oxígeno (reacción [3]). 
                                                 
294  K. Amine, H. Tukamoto, H. Yasuda, Y. Fujita, J. Electrochem. Soc., 143, (1996) 
1607. 
295  C. Drouet, C. Laberty, J. L. G. Fierro, P. Alphonse, A. Rousset, Inter. J. Inor. 
Mater., 2, (2000) 419. 
296  J. F. Marco, J. R. Gancedo, M. Gracia, J. L. Gautier, E. Rios, F. J. Berry, J. Solid 
State Chem., 153, (2000) 74. 
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Figura 4.3.18. Espectro de XPS del Ni 2p para la muestra LiNi0.5Mn1.5O4 calcinada (a) 
400ºC y (b) 800ºC 
 
            Diferencias más marcadas encontramos al analizar los espectros XPS del Cu 2p, 
presentados en la figura 4.3.19. El espectro de la fase calcinada a 400ºC se ajustó a 
cuatro componentes. La señal del Cu 2p3/2 exhibe dos componentes a 933.7 y 936.3 eV. 
El primero es el más intenso y coincide con el valor publicado para el CuO (933.7 eV) 
297; por consiguiente, esta señal la asignamos a iones Cu2+ que ocupan posiciones 
octaédricas en la estructura espinela. El origen del segundo componente es más incierto 
y varias asignaciones son posibles: (i) impurezas de Cu(OH)2 en superficie (935.1 eV), 
298 (ii) presencia de iones Cu2+ ocupando posiciones tetraédricas de la espinela299-300 y 
                                                 
297  J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sool, K. D. Bomber, Handbook of X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, Perkin-Elmer, Eden Prairie (1992) 
298  D. W. Zeng, K. C. Yung and C. S. Xie, Appl. Surf. Sci., 217 (2003) 170 
299  B. Gillot, S. Buguet, E. Kester, J. Mater. Chem., 7 (1997) 2513 
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(iii) presencia de iones Cu3+ en posiciones octaédricas.301 El mismo comentario aplicado 
Ni(OH)2 es válido para descartar la presencia de Cu(OH)2, ya que la relación atómica 
Mn/Cu encontrada, fue superior a 3.0. La señal satélite “shake up” se puede resolver en 
dos componentes, en buen acuerdo con el comportamiento observado para el Cu2+.  
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Figura 4.3.19. Espectro de XPS del Cu 2p para la muestra LiCu0.5Mn1.5O4 calcinada (a) 
400ºC y (b) 800ºC. 
 
 El espectro del Cu 2p muestra cambios significativos cuando la muestra es 
calcinada a 800 ºC: aparecen sendos hombros al lado derecho de las señales Cu 2p3/2 y 
2p1/2, tal como se puede apreciar en la figura 4.3.19b. La energía de enlace de este 
                                                                                                                                               
300  A. C. Tavares, M. A. M. Cartaxo,  M. I. da Silva Pereira, F. M. Costa, J. Solid State 
Electrochem., 5 (2001) 57 
301  E. Sacher, J. E. K. Sapieha, A. Cambron, A. Okoniewski, A. Yelon, J. Electron 
Spectros. Relat. Phenom., 48 (1989) 7 
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nuevo componente -931.4 eV- es similar a la descrita para el Cuo y Cu+, dos estados de 
oxidación difíciles de distinguir del análisis del espectro del Cu 2p.302 Para aclarar esta 
duda, se calculó el parámetro modificado de Auger (α´) mediante la siguiente ecuación: 
 
α´= hν + (KE CuLMM – KE Cu 2p3/2)  [4] 
 
donde hν es la energía del fotón incidente, y KE CuLMM y KE Cu 2p3/2  son las energías 
cinéticas correspondientes a los niveles Cu L3M45M45 y Cu 2p3/2, respectivamente. Al 
aplicar la ecuación [4] se obtiene un valor para α´ de 1849.4 eV, en buen acuerdo con el 
esperado para el ión Cu+. De este modo, el hombro observado en la señal del Cu 2p se 
podría asignar a la presencia de Cu+ en la espinela y la pérdida de peso detectada en la 
curva TG al calcinar hasta 800ºC sería causada por el proceso de reducción del catión 
Cu2+ a Cu+. Podemos descartar que la reducción del Cu2+ haya sido provocada por los 
rayos X empleados en la medida debido al corto periodo de tiempo de exposición 
empleado en el análisis. Además, en la muestra calcinada a 400ºC no se apreció esta 
señal. Una vez formado el ión Cu+, se convierte en una especie estable provocando que 
la reacción de liberación de oxígeno [3] no sea completamente reversible. La 
componente reversible de esta reacción, reflejada en la pequeña ganancia de oxígeno 
durante el enfriamiento (figura 4.3.14), debería corresponder al proceso de conversión 
Mn4+ ⇔ Mn3+. Teniendo en cuenta que el contenido de Cu+ calculado por XPS es de 
aproximadamente un 16%, la pérdida de peso debería haber sido de un 0.35%, algo más 
pequeño al valor observado en la curva termogravimétrica de la figura 4.3.14.  Por 
consiguiente, una pequeña fracción de Mn4+ (aprox. 0.09 átomos, basado en la restante 
pérdida de peso, 0.40%) es reducida irreversiblemente a Mn3+. Este aumento en el 
contenido de Mn3+ está de acuerdo con la cantidad calculada a partir de los valores del 
estado de oxidación promedio. 
 
 Para finalizar el análisis de  los espectros de XPS, cabe destacar la presencia en 
ambas espinelas de una señal a 100 e.V. como se muestra en la figura 4.3.20. La señal 
                                                 
302 J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sool and K. D. Bomber, Handbook of X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, Perkin-Elmer, Eden Prairie (1992). 
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se desdobla en dos bandas centradas a 101.6 y 103.9 eV. Estos picos corresponden al 
espectro del Si 2p asociado a las trazas de SiO2,303 previamente detectadas por DRX e 
IR. 
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Figura 4.3.20. Espectros de XPS del Si 2p para la muestra LiCu0.5Mn1.5O4 calcinada (a) 
400ºC y (b) 800ºC. 
 
 Para completar la caracterización estructural de las espinelas se procedió al 
ajuste Rietveld de los datos de DRX con el programa GSAS. Las condiciones usadas 
para el análisis, grupo puntual Fd3m, se muestran en la Tabla 4.3.8 y los resultados 
obtenidos del ajuste, en la Tabla 4.3.9.  En este análisis se tuvo en cuenta la presencia de 
impurezas de sílice y su contenido se evaluó entre el 2 y 4% en peso, similar al  
calculado a partir de las medidas espectrométricas. Los valores de composición, junto 
con los de los parámetros reticulares se recogen en la Tabla 4.3.9.  
                                                 
303 A. Vijayakumar, T. Du, K. B. Sundaram, V. Desai, Microelectronic Engineering, 70, 
1 (2003) 93 
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            Para las espinelas de Ni, los valores de composición calculados del ajuste de los 
difractogramas están de acuerdo con los obtenidos mediante análisis químico (tabla 
4.3.7), y confirman la presencia de un exceso de Mn con respecto a la composición 
nominal LiNi0.5Mn1.5O4. El valor del parámetro de red a es similar al encontrado para 
esta fase en trabajos anteriores.304 Además, la semejanza en los valores del tamaño de la 
celda unidad de ambas muestras está de acuerdo con la reversibilidad de la reacción [3] 
y con el mantenimiento constante del estado de oxidación promedio durante el 
calcinamiento. Como ya hemos señalado, es posible observar en los difractogramas la 
aparición de la reflexión (2 2 0) como una señal débil. El ajuste confirma un cierto 
grado de participación de la estructura espinela inversa ya que una pequeña porción de 
algún elemento de transición ocupa posiciones 8a. Dada la semejanza en los valores de 
dispersión de los rayos X por estos elementos no es posible del análisis de los datos 
concluir que elemento ocupa estas posiciones. Teniendo en cuenta el modelo del campo 
cristalino, los iones Ni2+ presentan una fuerte tendencia a ocupar las posiciones 
octaédricas (16d). Si aceptamos este razonamiento, una pequeña fracción de iones Mn 
sería forzada a ocupar posiciones tetraédricas con el consiguiente desplazamiento de 
iones Li hacia los sitios octaédricos. La fracción de iones Mn posicionados en sitios 8a 
presenta un valor intermedio al observado en diferentes publicaciones, donde aparecen 
cantidades desde 0.027305 a 0.125.306 En cualquier caso, los datos ponen de manifiesto  
que las fases calcinadas a 400 y 800 ºC poseen una composición muy próxima a la 
estequiométrica. 
  
 
 
 
 
                                                 
304  Y.S. Lee, Y.K. Sun, S. Ota, T. Miyashita, M. Yoshio, Electrochem. Commun., 4 
(2002) 989 
305  Y. Ein-Eli, J. T. Vaughey, M. M. Thackeray, S. Mukerjee, X. Q. Yang, J. McBreen, 
J. Electrochem. Soc., 146 (1999) 908 
306  Y. Kobayashi,, H. Miyashiro, K. Takei, H. Shigemura, M. Tabuchi, H. Kageyama, 
T. Iwahori,  J. Electrochem. Soc., 150, 12 (2003) A1577 
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Tabla 4.3.8. Condiciones usadas en el ajuste Rietveld de los datos de DRX para la fase 
espinela LiCu0.5Mn1.5O4 
fracción átomo x = y = z a 
Variable Lib 1/8 
Variable Cub 1/8 
Corregida Mnc 1/2 
Corregida Cuc 1/2 
1 O 0, 0, zd 
a Coordenadas; b para la ocupación total de las posiciones 8a por ambos iones en la fase 
espinela, c valores impuestos por la estequiometría, d el valor de la coordenada z se situa 
entre 0.254-0.257 dependiendo de la composición de la muestra. 
 
           La caracterización estructural de las espinelas de Cu a partir de los datos de RX 
presenta serios problemas debido principalmente a su estructura deficiente en oxígeno, 
como se deduce de los datos de análisis químico y ATG. Ein-Eli y col.307 fueron los 
primeros en realizar la síntesis de una espinela de composición nominal LiCu0.5Mn1.5O4. 
Sin embargo, los diagramas de difracción de neutrones de la muestra calcinada a 750ºC 
pusieron de manifiesto la presencia de impurezas sin identificar y no detectadas 
mediante DRX. Basándose en modelos previos aplicados a datos de difracción de 
neutrones, el análisis estructural de los datos de DRX les condujo a una distribución 
catiónica [Li0.9Cu0.1]8a [Mn1.67Cu0.22Li0.11]16cO4. En el caso de nuestras espinelas, esta 
fórmula tiene dos limitaciones: (i) la relación Mn/Cu es muy alta; (ii) el estado de 
oxidación promedio es mayor que el mostrado en la Tabla 4.3.7. Por esta razón, el 
refinamiento de nuestras espinelas se basó en las composiciones de la Tabla 4.3.7 e 
incluyó un parámetro δ con el objeto de tener en cuenta la no-estequiometría en el 
contenido de oxígeno. Los resultados del ajuste Rietveld y la distribución catiónica 
obtenida se muestran en la Tabla 4.3.9. Ambas espinelas son deficientes en oxígeno, 
                                                 
307 13. Y. Ein-Eli, S. H. Lu, M. A. Rzeznik, S. Mukerjee, X. Q. Yang, J. McBreen, J. 
Electrochem. Soc., 145 (1998) 3383. 
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especialmente la calcinada a 800ºC. Aunque la deficiencia de oxígeno en entrada es 
algo mayor que la obtenida de los datos derivados del ATG, los resultados están en 
buen acuerdo con los datos de análisis químico (Tabla 4.3.7). 
  
Tabla 4.3.9. Dimensiones de la celda unidad, distribución catiónica y factores R 
calculados del análisis de Rietveld de los datos DRX de las fases LiM0.5Mn1.5O4. 
Muestra Temp. a / Å Composición Rwp Rp 
400 8.2020(4) [Li0.880Cu0.120]8a[Li0.10Cu0.34Mn1.58]16dO3.96 7.5 6.0
LiCu0.5Mn1.5O4 
800 8.2261(6) [Li0.789Cu0.211]8a[Li0.18Cu0.28Mn1.54]16dO3.90 7.6 6.0
400 8.1815(6) [Li0.937Mn0.063]8a[Li0.12Ni0.44Mn1.44]16dO4 11.4 8.2
LiNi0.5Mn1.5O4 
800 8.1838(7) [Li0.916Mn0.084]8a[Li0.11Ni0.46Mn1.42]16dO4 12.1 8.8
 
 Un resultado interesante de este ajuste es el aumento del contenido de metal de 
transición en las posiciones tetraédricas 8a cuando aumenta la temperatura de 
calcinación. Este hecho ya era previsible al analizar los difractogramas de la figura 
4.3.13 y observar el aumento de intensidad de la reflexión (2 2 0), encontrado también  
por otros autores.308 Teniendo en cuenta la teoría del campo cristal, las especies de Cu 
(particularmente el Cu+, el cual no muestra preferencia por posiciones tetraédricas u 
octaédricas) normalmente son asignadas a ocupar posiciones tetraédricas 8a. La 
presencia de Cu+, deducido de los datos de ATG y confirmado mediante XPS, está de 
acuerdo con: (i) el aumento de tamaño de la celda unidad; y (ii) el aumento de la 
intensidad de la reflexión (2 2 0) y la disminución de la relación I111/I311 como resultado 
de un incremento en la ocupación de las posiciones tetraédricas 8a por elementos de 
transición, en especial, por la especie Cu+.309 Esto produce un mayor desplazamiento de 
iones Li+ hacia posiciones octaédricas 16d. Cabe destacar el buen acuerdo entre los 
datos de composición y de RX con respecto a la relación Mn/Cu y el estado de 
                                                 
308  Y. Ein-Eli, W.F. Howard Jr., J. Electrochem. Soc. 144, L205 (1997) 
309  C. Julien, I. Ruth, Mangani, S. Selladurai, M. Massot, Solid State Sciences, 4, 8, 
(2002) 1031 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
244 
oxidación promedio de las espinelas. Por último, señalar que el aumento del parámetro 
de red a observado al aumentar la temperatura de síntesis es un hecho comprobado en 
espinelas dopadas, y además de la explicación propuesta anteriormente, también puede 
participar el proceso de reducción del manganeso.310  
 
 La caracterización morfológica de estas muestras se analizó mediante 
microscopía electrónica de transmisión y medidas de adsorción de N2. Las imágenes de 
MET de las espinelas sintetizadas a 400ºC, figura 4.3.21 (a y c), muestran una 
distribución homogénea de partículas en forma de escamas con un tamaño aproximado 
de 25 nm. Al calcinar las muestras hasta 800ºC, las partículas adoptan una morfología 
poliédrica más definida con una superficie suavizada y aumentan de tamaño -diámetro 
medio aproximado de 45 nm (figura 4.3.21 b y d)-. Aunque la presencia de Ni o Cu, 
apenas afecta a la forma de las partículas,  al aumentar la temperatura se produce un 
aumento de tamaño de partícula algo más pronunciado. La buena cristalinidad de las 
espinelas queda reflejada en la imagen de alta resolución, figura 4.3.22. El valor del 
espacio interplanar calculado a partir de la imagen es de aproximadamente 0.468 nm, el 
cual corresponde al espaciado de los planos (1 1 1). 
 
 
                                                 
310  J.T. Son, H.G. Kim, Y.J. Park, Electrochim. Acta, 50, 2-3, (2004) 453 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
245 
 
Figura 4.3.21. Imágenes de MET de las fases espinelas calcinadas a 400 y 800ºC para 
las muestras con Cu [(a) y (b)] y Ni [(c) y (d)].  
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Figura 4.3.22. Imagen de MET-Alta Resolución de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizada a 
800ºC 
 
Los valores del tamaño de partícula son comparables al tamaño de cristalito 
calculado a partir de los datos de difracción de rayos X aplicando la ecuación de 
Scherrer, Tabla 4.3.10. El tamaño de cristalito calculado fue independiente de la 
dirección cristalográfica, consistente con la estructura tridimensional de la fase espinela.  
 
Tabla 4.3.10. Tamaño de cristalito calculado a partir de la ecuación de Scherrer para las 
fases LiM0.5Mn1.5O4  sintetizadas a 400 y 800ºC. 
Tamaño de cristalito / nm 
Muestra Temp. / ºC 
(1 1 1) (3 1 1) (4 0 0) Valor medio 
400 30 28 24 27 
LiCu0.5Mn1.5O4 
800 55 52 47 50 
400 29 25 24 26 
LiNi0.5Mn1.5O4 
800 57 53 47 51 
 
En la figura 4.3.23 se muestran las curvas de adsorción/desorción de las cuatro 
espinelas estudiadas. La forma de las curvas de adsorción/desorción se podría definir 
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como un intermedio de los modelos II y IV de la clasificación B.D.D.T, con un ciclo de 
histéresis englobado en el tipo H3 de la clasificación de la IUPAC.311 Mediante la 
aplicación de los métodos BET y BJH a las isotermas se calcularon los valores de 
superficie específica y volumen y diámetro de poro, mostrándose los resultados en la 
Tabla 4.3.11.  
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Figura 4.3.23. Isotermas de adsorción / desorción de N2 de las espinelas calcinadas a 
400 y 800ºC para las fases de Cu [(a) y (c)] y Ni [(b) y (d)]. 
 
Teniendo en cuenta la suave superficie de las partículas observadas mediante 
MET, el origen del sistema mesoporoso se debe asociar a los huecos creados entre las 
partículas individuales, comportamiento que se puede apreciar en la figura 4.3.21. De 
hecho, al grupo H3 de la IUPAC se suelen adscribir sistemas de poros en forma de 
rendijas originados por la aglomeración de partículas. Las propiedades texturales son 
similares a las descritas recientemente para nanopartículas LiNixMn2-xO4 sintetizadas 
                                                 
311  M.D. Donohue, G.L. Aranovich, J. Coll. Interf. Sci., 205 (1998) 121  
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mediante un método de combustión.312 Dos resultados son de destacar: (i) una 
disminución considerable de la superficie BET al aumentar la temperatura; y (ii) una 
mayor superficie específica de la espinela de Ni, dato que refleja un menor tamaño de 
partícula y coincidente con las imágenes de microscopía electrónica. 
 
Tabla 4.3.11. Valores de la superficie específica (SBET), volumen de poro (Vp) y 
diámetro de poro (dp) para las fases LiM0.5Mn1.5O4 sintetizadas a 400 y 800ºC. 
Muestra Temp. / ºC SBET / m2·g-1 Vp / cc·g-1 dp / nm 
400 28.1   0.201 28.6 
LiCu0.5Mn1.5O4 
800 6.6 0.054 32.8 
400 60.1 0.294 19.4 
LiNi0.5Mn1.5O4 
800 16.3 0.115 28.2 
 
 
  
                                                 
312  M. G. Lazarraga, L. Pacual, H. Gadjov, D. Kovacheva, K. Petrov, J. M. Amarilla, R. 
M. Rojas, M. A. Martín-Luengo, J. M. Rojo, J. Mater. Chem., 14 (2004) 1640 
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4.3.4.-  Fases espínelas LiM0.5Mn1.5O4 (M = Cu, Ni). 
Caracterización electroquímica. 
 
 Una vez estudiada la composición, estructura y morfología de estas fases, se 
procedió a su caracterización electroquímica. Las características más importantes del 
diseño de las celdas se muestran en la Tabla 4.3.12. Los primeros estudios se realizaron 
mediante voltametría cíclica con objeto de conocer las distintas regiones donde estas 
fases presentan actividad electroquímica. Las medidas se realizaron a una velocidad de 
barrido de 50 μV·s-1 entre 3.5 - 5.2 V. Es importante la utilización de un amplio 
intervalo de voltaje para diferenciar todas las posibles reacciones cuando se analiza una 
fase espinela dopada. La baja velocidad de barrido utilizada se justifica para equiparar el 
tiempo de reacción entre experiencias potenciostáticas y galvanostáticas. 
 
Tabla 4.3.12. Características de las celdas empleadas en el análisis electroquímico de 
las fases LiM0.5Mn1.5O4 sintetizadas a 400 y 800ºC. 
Cátodo Electrolito 
Material activo Aditivo conductor Sal Disolvente 
Ánodo Celda
LiM0.5Mn1.5O4 Carbón (20%) LiPF6 1M EC:DMC 1:1 Li metal Botón 
 
 En la figura 4.3.24 se muestran las curvas voltamétricas de las espinelas 
estudiadas. Para los dos tipos de espinelas, e independientemente de la temperatura de 
síntesis se puede comprobar la existencia de dos regiones de actividad electroquímica a 
diferentes intervalos de potencial coincidente con trabajos previos.313-152 En la región de 
bajo potencial (3.5 - 4.5 V) el perfil de las curvas anódicas de la espinela de Ni muestra 
una débil señal, reversible durante el proceso catódico. Esta señal se produce por la 
oxidación/reducción de los iones Mn3+/Mn4+, en un proceso similar al que ocurría en el 
caso de la fase espinela sin dopar, LiMn2O4.314 La pequeña intensidad del pico indica la 
                                                 
313  T. Ohzuku, S. Takeda, M. Iwanaga, J. Power Sources, 81-82 (1999) 90 
314  M. Winter, J.O. Besenhard, M.E. Spahr, P. Novák, Adv. Mater. 10 (1998) 10 
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presencia de una pequeña fracción de iones Mn3+ en las muestras sintetizadas, lo cual es 
consistente con los altos valores de estado de oxidación promedio presentados en la 
tabla 4.3.7. La principal actividad electroquímica se desarrolla en la región de 4.5-5.0 V, 
zona asociada a procesos redox del metal dopante. Este mayor voltaje de la reacción 
redox del Ni respecto al Mn se basa en la diferencia energética necesaria para la 
extracción de dos electrones ocupando las posiciones de los niveles Ni2+ 3d eg en 
comparación con los niveles del Mn4+ 3d eg sin ocupar. Así, la energía de enlace del 
electrón en el nivel eg de los iones Mn y Ni está estimada en  1.6 eV y 2.1 eV 
respectivamente. Esto conduce a un potencial de carga y descarga para el Ni 0.5 eV por 
encima del Mn en la espinela LiNi0.5Mn1.5O4 (figura 4.3.25).315 
 
Figura 4.3.25. Diagrama de los niveles electrónicos de los cationes para la espinela 
LiNi0.5Mn1.5O4. 
 
  El perfil de la curva voltamétrica nos muestra un doble pico anódico centrado a 
4.76 y 4.86 V para ambas fases calcinadas. El proceso de oxidación del ión Ni2+ a Ni4+ 
es el causante de esta doble señal. Observamos en la figura 4.3.24 como este proceso es 
reversible, produciéndose la señal catódica a valores de potencial algo más bajos. Se ha 
propuesto un mecanismo de reacción en dos etapas con cambios de fases.316 La primera 
etapa se desarrolla al extraer entre 0-0.5 iones de Li con la presencia de dos fases 
cúbicas de diferente parámetro de red a (8.17 y 8.09). La continuación del proceso de 
carga tiene lugar hasta la extracción completa del litio de acuerdo en una reacción de 
dos fases cúbicas de parámetros a 8.09 y 8.00 respectivamente. Todo este proceso 
                                                 
315  Y. Gao, K. Myrtle, M. Zhang, J.N. Reimers, J.R. Dahn, Phys. Rev. B, 54 (1996) 
16670 
316  K. Ariyoshi, Y. Iwakoshi, N. Nakayama, T. Ohzuku, J. Electrochem. Soc., 151 
(2004) 296 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
251 
topotáctico se ve acompañado de un cambio en el volumen de la celda, e incluso en 
casos extremos con la destrucción de la estructura original o su transformación a otras 
fases estables.317 Terada y col.318 han propuesto un mecanismo para el proceso redox 
desarrollado entre 4.5-5.0 V a partir de estudios de absorción de rayos X. Según estos 
autores, el Ni2+ se oxida en una primera etapa a Ni3+ de bajo spin. En una segunda etapa, 
este níquel trivalente sería oxidado a Ni4+. El conjunto de reacciones sería:  
 
Li[Ni(II)0.5Mn(IV)1.5]O4  Li0.5[Ni(III)0.5Mn(IV)1.5]O4 + 0.5Li+ + 0.5e- [5] 
 
Li0.5[Ni(III)0.5Mn(IV)1.5]O4  [Ni(IV)0.5Mn(IV)1.5]O4 + 0.5Li+ + 0.5e- [6] 
                                                 
317  S.T. Myung, S. Komaba, N. Kumagai, H. Yashiro, H.T. Chung, T.H. Cho, 
Electrochim. Acta, 47, 15 (2002) 2543 
318  Y. Terada, K. Yasaka, F. Nishikawa, T. Konishi, M. Yoshio, I. Nakai, J. Solid State 
Chemistry, 156 (2001) 286 
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Figura 4.3.24. Curvas de voltametría cíclica de la espinelas calcinadas a 400ºC y 800ºC 
para las fases de Cu [(a) y (b)] y Ni [(c)y (d)]. 
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 En la zona de actividad de 4.0 V la espinela de cobre presenta marcadas 
diferencias respecto a la fase con níquel, siendo el comportamiento similar al observado 
para la fase LiMn2O4 (figura 4.3.6), con la presencia de dos picos anódicos centrados a 
4.0 y 4.30 V. El hecho de que esta señal esté asociada al proceso redox Mn3+ ⇔ Mn4+, 
sugiere la presencia de una cantidad considerable de Mn3+ en la estructura de la 
espinela. En comparación con el voltamograma de la fase LiMn2O4,  el primer pico está 
ligeramente desplazado hacia voltajes más bajos, mientras que el segundo aparece como 
un hombro a la izquierda de un nuevo pico centrado a 4.30 V, especialmente 
pronunciado en la muestra calcinada a 800ºC. Estos resultados están de acuerdo con lo 
publicado por Ein-Eli y col.319 quienes propusieron dos posibles explicaciones a este 
diferente comportamiento: (i) la presencia de algunos iones Cu ocupando posiciones 
tetraédricas; y (ii) la oxidación de una impureza relacionada con un óxido de litio y 
cobre. En nuestro caso esta última opción es poco probable teniendo en cuenta la 
diferente intensidad presentada por el pico de mayor voltaje para las dos espinelas 
calcinadas a temperaturas diferentes pero con el mismo contenido de metal. Por tanto, la 
primera opción es más plausible, con la colocación de iones Cu en posiciones 
tetraédricas y asumiendo el posicionamiento de iones Li+ en sitios octaédricos. La salida 
de estos iones Li+ podría ser responsable del pico a alto voltaje (4.30 V). Asimismo, esta 
opción daría explicación al aumento en la intensidad de esta señal cuando calcinamos a 
800ºC, ya que la presencia de iones Cu+ aumenta el número de iones Li+ en posiciones 
octaédricas, tal como refleja el comportamiento deducido del análisis de la distribución 
de cationes (Tabla 4.3.9). 
 
         A voltajes superiores a 4.7 V se observa un pico que se atribuye a la oxidación del 
Cu2+ a Cu3+. Esta señal es más intensa para la muestra calcinada a 400 ºC, de acuerdo 
con su mayor contenido en Cu2+. La semejanza entre los perfiles anódicos y catódicos 
sugiere un cierto carácter reversible de los diferentes procesos electroquímicos, 
descritos mediante las siguientes reacciones: 
 
                                                 
319  Y. Ein-Eli, S. H. Lu, M. A. Rzeznik, S. Mukerjee, X. Q. Yang, J. McBreen, J. 
Electrochem. Soc., 145 (1998) 3383 
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  Li[Mna3+Mnb4+]1.5[Cuc2+Cud+]0.5O4 ' Li1- α[Mna-α3+Mnb+ α4+]1.5Cu0.52+O4 + αLi+ + αe-          
[7] 
 
  Li1-α Mn1.5[Cuc2+]0.5O4 ' Li1-α-β  Mn1.5[Cuc-β2+ Cuβ3+]0.5O4 + βLi+ +βe-     [8] 
 
 Mientras la reacción [7] se produce en la región de 4 V con dos picos bien 
diferenciados, el proceso [8] tiene lugar entre 4.7-5.0 V y está representado por una 
señal ancha y peor definida. 
 Un hecho llamativo de las curvas de voltametría cíclica de estas fases es la 
presencia de una de sobrecarga al superar los 4.9 V. Existe una cierta controversia en 
cuanto al origen de esta señal. Algunos autores proponen la existencia de reacciones 
colaterales donde se produce la degradación oxidativa de los componentes orgánicos 
que forman el electrolito (EC y DMC). La posible formación del ácido HF a partir de la 
sal LiPF6 estaría implicada en esta etapa de oxidación del electrolito.320 Por otra parte, 
otros investigadores como Yoshio y col.321 explican esta señal teniendo en cuenta la 
composición química de la espinela, particularmente, en referencia al contenido de 
oxígeno en la composición de la fase de partida. De esta manera, la no-estequiometría 
de la espinela es responsable de la aparición del pico extra en la zona de 5 V, cuya 
intensidad aumenta al hacerlo el contenido de Li presente en la espinela. Estos autores 
sugieren la posibilidad de que en esta etapa se produzca la extracción de iones Li que 
ocupan posiciones octaédricas 16d, provocando la consiguiente oxidación de los iones 
Mn4+ a un estado superior. La inestabilidad de esta nueva especie daría lugar a su 
inmediata reducción a Mn4+ ó Mn3+, acompañado por la liberación de oxígeno, el cual 
podría oxidar a los componentes orgánicos del electrolito. 
 
Una vez caracterizadas las reacciones electroquímicas en los procesos de carga y 
descarga de las celdas, se evaluó su rendimiento al someterlas a  un ciclaje en régimen 
galvanostático. En este caso, la ventana de voltaje seleccionada fue de 3.5-5.0 V, 
                                                 
320 J.O. Besenhard, Handbook of Battery Materials, Wiley-VCH, 1999 
321 X. Wang, N. Iltchev, H. Nakamura, H. Noguchi, M. Yoshio, Electrochem. Solid-
State Lett., 6, 6 (2003) A99 
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teniendo en cuenta los resultados de las curvas voltamétricas que se acaban de discutir. 
El perfil del potencial de cada celda frente a la capacidad para el primer ciclo completo 
de carga y descarga galvanostática bajo una densidad de corriente C/2 se muestra en la 
figura 4.3.25. Al igual que las curvas voltamétricas, estas representaciones presentan 
dos regiones de actividad electroquímica, en este caso en forma de pseudo-mesetas, para 
cuya localización podemos adoptar como criterio los intervalos 3.5-4.5 V y 4.5-5.0 V. 
Para facilitar al lector la discusión de estos resultados, en la Tabla 4.3.13 se muestran las 
capacidades parciales de las dos primeras cargas de las espinelas en cada una de las 
regiones de actividad electroquímica diferenciadas anteriormente. También se han 
incluido los contenidos de la especie electroquímicamente activa a partir de los datos de 
composición de la Tabla 4.3.7, suponiendo que el Mn3+ se oxidó a Mn4+, el Ni2+ a Ni4+ y 
el Cu2+ a Cu3+. De acuerdo con los perfiles de las curvas de VC, la principal actividad 
electroquímica de las espinelas de Ni se observó por encima de 4.5 V. Por debajo de 
este potencial, aparace una pequeña meseta con una capacidad entre 12-20 Ah·kg-1, 
ligeramente inferior que la calculada del contenido de Mn3+ obtenido de los datos de 
análisis químico (Tabla 4.3.7). Por el contrario, la muestra de Cu exhibió dos extensas 
mesetas en la región de 3.5-4.5 V debido al aumento del contenido de Mn3+. En este 
intervalo de potencial, la muestra de Cu sintetizada a 800ºC exhibe dos diferencias 
marcadas: (i) una capacidad medida en la primera carga muy próxima a la calculada del 
contenido de Mn3+; (ii) una pronunciada disminución de la capacidad al pasar del 
primero al segundo ciclo. Si se asume que cuando la celda se carga parte del Mn3+ 
permanece sin oxidar, como sucede en las otras tres muestras, debería tener lugar un 
proceso alternativo de oxidación que compensara la pérdida de capacidad asociada con 
este Mn3+ inactivo. Este proceso debería ser la oxidación de Cu+ a Cu2+, el cual 
conservaría la coordinación tetraédrica. Teniendo en cuenta la cantidad de Cu+ 
calculada a partir del espectro de XPS, la capacidad asociada con la reacción de 
oxidación antes mencionada sería de 15 Ah·kg-1, valor que coincide plenamente con la 
diferencia observada entre las capacidades de la primera y segunda carga (tabla 4.3.13). 
  
En lo referente a la región de 4.5–5.0 V, todas las capacidades medidas son 
menores que las calculadas de los contenidos de Ni y Cu; esto excluye la presencia de 
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reacciones colaterales como una posible pérdida de oxígeno.322 Las espinelas de Cu,  
especialmente la calcinada a 800ºC, presentan la mayor diferencia entre los valores de 
las capacidades experimental y teórica. Un hecho que merece ser destacado es la 
semejanza entre la capacidad experimental en esta región y el contenido de iones Cu2+ 
en posiciones octaédricas. Esto sugiere que los iones Cu2+ localizados en posiciones 
tetraédricas, independientemente de su origen, no muestran actividad electroquímica por 
debajo de 5.0 V. Por consiguiente, la menor capacidad observada para la muestra 
sintetizada a 800 ºC en la región de alto voltaje sería consecuencia de la presencia de 
iones Cu+ y Cu2+ en sitios tetraédricos. 
 
Tabla 4.3.13. Valores de capacidad específica (Ah·kg-1) para los dos primeros procesos 
de carga (regiones 3.5−4.5 y 4.5–5.0V) 
3.5–4.5 V 4.5–5.0 V 
Muestra 
1ª carga 2ª carga Mn3+(a) Mn3+(b) 1ª carga 2ª carga M2+(c) M2+(d) 
Cu-400 35 37 0.25 0.39 55 40 0.37 0.50/0.34(e)
Cu-800 70 55 0.47 0.43 40 27 0.27 0.51/0.28(e)
Ni-400 20 17 0.13 0.17 115 93 0.39 0.48 
Ni-800 12 12 0.08 0.17 123 106 0.41 0.48 
 
(a)Contenido de Mn3+ calculado a partir del valor de la primera carga. (b) Contenido total 
de Mn3+ calculado a partir del estado de oxidación promedio. (c)Contenido de M2+ 
calculado de la primera carga. (d)Contenido total de M2+. (e)Contenido de Cu2+ en 
posiciones octaédricas (Tabla 4.3.9). 
 
                                                 
322  A. Caballero, L. Hernán,  M. Melero, J. Morales, M. Angulo, J. Electrochem. Soc., 
152, 1 (2005) A12 
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Figura 4.3.25. Perfil de la curva galvanostática a C/2 correspondiente a los dos 
primeros ciclos de la fases espinelas de Cu [(a) y (b)] y Ni [(c) y (d)]. 
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El aumento de la ocupación de sitios tetraédricos por iones Cu también se refleja 
en la curva galvanostática de la espinela cuando se representa la capacidad diferencial 
frente al potencial, figura 4.3.26. En la región de 4 V se observa como claramente 
aumenta la intensidad de la señal centrada a 4.36 V al hacerlo la temperatura de 
calcinación, similar al comportamiento observado mediante voltametría cíclica (figura 
4.3.24). Como se comentó anteriormente, este hecho estaría causado por el aumento de 
iones Li+ ocupando posiciones octaédricas en la estructura espinela. En cuanto a la 
región de alto voltaje, 5 V, podemos comprobar también como decrece la señal en la 
muestra calcinada a 800ºC, como consecuencia del menor contenido de iones Cu2+ en 
posiciones octaédricas. Las capacidades diferenciales de las espinelas de Ni se muestran 
asimismo en la figura 4.3.26 y su forma es prácticamente idéntica a las curvas CV, por 
lo que los mismos comentarios utilizados para su discusión son aplicables a estas curvas 
derivadas.  
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Figura 4.3.26. Curvas de capacidad diferencial para las celdas preparadas a partir de las 
fases espinelas de Cu [(a) y (b)] y Ni [(c) y (d)]. 
 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
260 
Con objeto de confirmar algunas de las suposiciones expuestas anteriormente, se 
registraron los espectros ex-situ del Cu 2p de la espinela calcinada a 800 ºC tras 
someterla a diferentes profundidades de carga y descarga. Estos espectros se presentan 
en la figura 4.3.27, y la energía de enlace e intensidad de los diferentes componentes de 
la señal de emisión Cu 2p3/2 se recogen en la Tabla 4.3.14. Para facilitar la discusión 
tanto en la figura como en la Tabla se han incluido los datos de la espinela original. 
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Figura 4.3.27. Espectros del Cu 2p para la muestra LiCu0.5Mn1.5O4 calcinada a 800 ºC- 
(a) original, (b) cargada a 4.15 V, (c) cargada a 5.0 V, (d) cargada a 5.0 V y descargada 
a 4.5 V. 
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Tabla 4.3.14. Energía de enlace (e.V.) de los picos de emisión del Ni y Cu 2p3/2 para las 
espinelas calcinadas a 800ºC y sometidas a diferentes profundidades de carga y 
descarga. Los valores entre paréntesis corresponden a la intensidad de los picos en %. 
Señal Original Carga a 4.15V Carga a 5.0V Carga a 5.0V y 
descarga a 4.5V 
Cu 2p3/2 
931.4 (16) 
933.8 (67) 
936.4 (17) 
934.4 (70) 
936.2 (30) 
935.1 (62) 
936.9 (38) 
935.1 (62) 
936.9 (38) 
Ni 2p3/2 855.1 (78) 
857.0 (22) - 
855.2 
857.2 
855.4 (50) 
857.1 (33) 
858.8 (17) 
 
 Cuando la muestra se somete a una carga hasta 4.15 V – asociada a la oxidación 
del Mn3+ a Mn4+- el principal cambio en el espectro fue la desaparición del pico a 931.4 
eV asignado al Cu+, y el mantenimiento de las energías de enlace de las otras dos 
señales. Además, el aumento de la intensidad de la señal a 936.2 eV confirma la 
asignación de esta componente a iones Cu2+ en coordinación tetraédrica en lugar de a 
especies hidroxiladas. Esto estaría de acuerdo con una contribución de los iones Cu+ a la 
actividad electroquímica del material en la región de 3.5-4.5 V mediante su oxidación a 
Cu2+ y manteniendo sus posiciones tetraédricas. La forma y el número de componentes 
de la señal Cu 2p3/2 permanecen inalterados cuando la celda se carga hasta 5.0 V. Sin 
embargo, la energía de enlace de los dos componentes se desplazó hacia valores más 
altos de energía, siendo este efecto más marcado en el pico de menor energía (asignado 
a iones Cu2+ en posiciones octaédricas). La nueva señal centrada en 935.1 eV puede ser 
asignada a iones Cu3+ en sitios octaédricos. La asignación del pico a 936.9 eV a la 
oxidación de los iones Cu2+ en huecos tetraédricos es más incierta. Teniendo en cuenta 
razonamientos del campo cristal, la presencia de iones Cu3+ en posiciones tetraédricas 
es poco probable. Una explicación alternativa podría ser que el estado de oxidación se 
mantenga como Cu2+ y el aumento de la energía de enlace esté asociado con una 
distorsión estructural inducida por los iones Cu3+ en sitios octaédricos. Al descargar la 
celda hasta 4.5 V, el espectro del Cu2p apenas se modificó, de modo que los iones de 
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cobre mantuvieron el mismo estado químico que en la muestra cargada a 5.0 V. En 
cualquier caso, este resultado está de acuerdo con la curva de descarga de la figura 
4.3.25b, en la que la capacidad liberada por la celda en la región de 5.0-4.5 V es solo de 
12 Ah·kg-1 (en torno a un 25% de la capacidad de carga, como puede observarse en la 
tabla 4.3.13).  Por consiguiente, la mayoría de los iones cobre permanecen en el mismo 
estado de oxidación y las medidas de XPS no pueden reflejar la pequeña fracción de 
iones reducidos. 
 
            Los espectros ex-situ de la espinela de Ni calcinada a 800 ºC cargada a 5.0 V y 
de una segunda muestra cargada a este mismo voltaje y después descargada has 4.5 V se 
muestran en la figura 4.3.28 y las energías de enlace de los componentes del pico Ni 
2p3/2 en la Tabla 4.3.14. Al cargar la celda a 5.0 V, la intensidad del componente a 855.1 
eV, asignado a los iones Ni2+ en la espinela, disminuye de manera considerable. En 
cambio, la intensidad de la señal satélite centrada en 861,7 eV aumenta de modo 
notable. La posterior descarga de la batería hasta 4.5 V produce la recuperación del pico 
a 855.2 eV, lo cual es una evidencia directa de la reversibilidad de la reacción 
electroquímica que afecta al níquel. Asimismo, la intensidad de la señal satélite se 
reduce considerablemente. Es probable que la señal originada por los iones Ni4+ se vea 
enmascarada por el inesperado aumento del pico satélite. De este modo, cuando la 
mayoría de los iones Ni4+ son reducidos a Ni2+ durante la descarga de la celda, esta 
señal satélite recupera su intensidad normal y al mismo tiempo aparece un componente 
minoritario a 858.8 eV. Este pequeño pico puede indicar la presencia de una ligera 
fracción de iones Ni4+ sin reducir a nivel superficial.  De hecho, la capacidad liberada 
por la celda en la descarga fue de 110 Ah·kg-1, esto es, un 20% menor de la capacidad 
de carga, lo cual estaría de acuerdo con la presencia de iones Ni4+ no reducidos al 
finalizar el proceso de descarga. 
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Figura 4.3.28. Espectros del Ni 2p para la espinela de Ni calcinada a 800ºC- (a) 
original, (b) cargada a 5.0 V, y (c) cargada a 5.0 V y descargada a 4.5V. 
 
 Las propiedades de ciclaje de las celdas preparadas a partir de las espinelas de 
Ni y Cu se evaluaron aplicando un ciclo continuo de cargas y descargas galvanostáticas 
a diferentes densidades de corriente. −desde C/4 a 4C− con objeto de medir la capacidad 
bajo distintas condiciones cinéticas. En la figura 4.3.29 se presenta el comportamiento 
electroquímico de las espinelas calcinadas a 400ºC. Aunque el comportamiento común 
es una disminución continuada de la capacidad a medida que aumenta el número de 
ciclos, se observan algunas diferencias que merecen ser comentadas. (i) La espinela de 
Ni suministra valores de capacidad más altos que la de Cu, independientemente de la 
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velocidad de carga/descarga (entre 95-100 frente a 60-70 Ah/kg en los primeros ciclos a 
C/4). (ii) La influencia de velocidad de carga descarga en los valores de capacidad 
suministrados por la celda es más pronunciada para la espinela de Cu; para este 
compuesto la capacidad varía de unos 60 a unos 40 Ah/kg al pasar de C/4 a 4C, mucho 
mayor que la observada en la espinela de Ni, apenas varias unidades, teniendo además 
en cuenta los mayores valores de capacidad suministrados. Este hecho es indicativo de 
que en la espinela de Cu son mayores los impedimentos cinéticos que afectan a la 
extracción/inserción de litio como consecuencia de su mayor complejidad estructural 
(mayor complejidad en la distribución de cationes así como la presencia de valencias 
mixtas Cu+/Cu2+). (iii) Cabe destacar la aceptable retención de la capacidad de la 
espinela de Cu ciclada a 4C, pero con un valor muy inferior a la espinela de Ni. No 
obstante, la capacidad liberada por la celda de esta espinela de Cu es superior a la 
encontrada cuando se sintetiza a baja temperatura por métodos tradicionales de estado 
sólido.323 
                                                 
323  Y. Ein-Eli, R.C. Urian, W. Wen, S. Mukerjee, Electrochim. Acta, 50, 9 (2005) 1931 
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Figura 4.3.29. Ensayo de ciclaje de baterías bajo diferentes densidades de corriente con 
las espinelas calcinadas a 400ºC para las fases de Cu (a) y Ni (b). 
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           Las mismas condiciones experimentales empleadas para estudiar el rendimiento 
de las celdas preparadas de las espinelas calcinadas a 400 ºC se aplicaron a las 
calcinadas a 800 ºC. Los resultados de los ensayos de ciclaje se muestran en la figura 
4.3.30. En general, los comentarios realizados en el párrafo anterior son extensibles al 
comportamiento observado para las muestras calentadas a 800 ºC. En ambas espinelas y 
para las tres velocidades de descarga empleadas, el aumento de la temperatura de 
síntesis produce valores más altos de la capacidad liberada por la celda y una mejor 
retención de la capacidad con el ciclaje. En la espinela de Ni los valores de capacidad 
oscilan entre 115 y 103 Ah/kg y tienden a igualarse a medida que aumenta el número de 
ciclos (alrededor de 100 Ah/kg a los cincuenta ciclos). La peor retención de capacidad 
de la celda cuando se cicla a velocidades más bajas puede ser debida al aumento de 
reactividad de las nanopartículas hacia el electrolito. Un tiempo prologado de contacto 
materia activa/electrolito puede originar reacciones químicas, por ejemplo un posible 
ataque de la superficie de las partículas y la formación de barreras cinéticas que 
obstaculicen la entrada y salida del litio. Al aumentar la velocidad a 4C, el tiempo de 
contacto disminuye, y con ello apenas se produce reacción química colateral entre 
materia activa/electrolito. En consecuencia, se observa una buena retención de la 
capacidad en ciclos sucesivos. Este comportamiento es especialmente llamativo para la 
espinela de Cu si la comparamos con la muestra calcinada a 400 ºC, figura 4.3.29. 
También la pérdida de capacidad con el número de ciclos es mayor a la velocidad más 
baja utilizada, C/4, posiblemente como consecuencia de la interacción materia activa 
electrolito antes citada. En cualquier caso, la capacidad suministrada por la espinela de 
Cu es menor que la de Ni, entre otras razones por la facilidad de alcanzar valores de 
valencia más alta para este elemento cuando se utilizan métodos electroquímicos. El 
rendimiento mostrado por esta fase nanométrica es del orden del descrito previamente 
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para muestras análogas de morfología tanto nanocristalinas324-325 como 
microcristalina326-327.  
                                                 
324 S.T. Myung, S. Komaba, N. Kumagai, H. Yashiro, H.T. Chung, T.H. Cho, 
Electrochim. Acta, 47, 15 (2002) 2543 
325 Y.S. Lee, Y.K. Sun, S. Ota, T. Miyashita, M. Yoshio, Electrochem. Commun., 4, 12 
(2002) 989 
326  K. Takahashi, M. Saitoh, M. Sano, M. Fujita, K. Kifune, J. Electrochem. Soc., 151, 
1 (2004) A173 
327  X. Wu, S.B. Kim,  J. Power Sources, 109 (2002) 53 
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      Figura 4.3.30. Ensayo de ciclaje de baterías bajo diferentes densidades de corriente 
con las espinelas calcinadas a 800ºC para las fases de Cu (a) y Ni (b). 
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La notable mejora del rendimiento de las celdas al aumentar la temperatura de 
calcinación de las espinelas debe asociarse a cambios en la textura y cristalinidad de las 
partículas, más que a cambios en la distribución de los cationes, por otra parte, poco 
significativos, especialmente para la espinela de Ni. La superficie BET de la espinela 
sufre una importante disminución al aumentar la temperatura de calcinación, lo que 
conduce a una mayor suavidad de la superficie de las partículas. Es de aceptación 
general que al aumentar la temperatura mejora la cristalinidad del material. Sin 
embargo, su cuantificación es un tema de debate. Cualitativamente se asocia al la 
intensidad y ensanchamiento de los picos de difracción, a mayor cristalinidad 
corresponde una mayor intensidad y un menor ensanchamiento de la señal de 
difracción. De hecho, el ensanchamiento de los picos de difracción fue la otra propiedad 
que claramente se afectó al aumentar la temperatura, y como era de esperar, sufrió una 
notable disminución. Este parámetro se utiliza para definir la microstructura (termino 
alternativo a la cristalinidad) del material y contiene dos términos: tamaño de cristalito y 
contenido de microtensiones. Este último término no suele tenerse en cuenta y todo el 
ensanchamiento de los picos de difracción se atribuye al tamaño de cristalito (criterio 
que hemos empleado al analizar los datos de nuestras espinelas). En el siguiente 
capítulo contemplaremos la presencia de microtensiones al analizar los 
ensanchamientos de los perfiles de difracción y cuantificaremos mejor el concepto de 
cristalinidad para la espinela de Ni, la que presenta un mejor comportamiento 
electroquímico. Demostraremos que una mejora de la cristalinidad es un aspecto clave 
para tener un buen rendimiento de la celda, reflejado en el suministro de una alta 
capacidad y una buena retención de la capacidad con el número de ciclos en un amplio 
margen de velocidades de carga/descarga.     
 
 Finalmente, la eficiencia culómbica se ha analizado para las espinelas calcinadas 
a 800 ºC, las que poseen mejores propiedades electroquímicas. Los valores en función 
del número de ciclos se muestran en la figura 4.3.31. En ambos materiales los valores 
más altos, próximos al 100%, en las baterías cicladas con alta densidad de corriente 
(4C). En cambio, a velocidades notablemente más bajas (C/4), la celda libera una 
capacidad menor a la utilizada en el proceso de carga. Este hecho de nuevo puede estar 
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provocado por la interacción de las nanopartículas con el electrolito que componen el 
material activo dentro del electrolito y se observaría principalmente en la celda ciclada 
más lentamente como consecuencia de su mayor tiempo de contacto con el disolvente. 
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Figura 4.3.31. Influencia de la densidad de corriente sobre la eficiencia culómbica de 
para las espinelas de Cu (a) y Ni (b) calcinadas a 800ºC.
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4.4. Optimización del rendimiento 
electroquímico de las fases nanométricas en 
baterías recargables de litio 
 
 La principal ventaja reseñada para las fases nanométricas en celdas de litio se 
centra en su notable comportamiento electroquímico cuando se utilizan densidades de 
corriente elevadas durante el ciclaje. El menor tamaño y mejores propiedades de 
difusión respecto a las fases micrométricas le confieren esta importante ventaja. Sin 
embargo, estas mismas características se convierten en su principal inconveniente 
cuando se estudian en baterías cicladas a baja velocidad. El aumento de reactividad no 
sólo afecta a su reacción con el litio, sino también a su estabilidad frente al electrolito, 
ataque que puede conducir a un cierto grado de disolución del nanomaterial. Además, 
este inconveniente, potenciado también con la  habitual baja cristalinidad los materiales, 
son las causas principales de su menor rendimiento al disminuir al densidad de corriente 
en la celda. 
  
En un intento por mejorar el rendimiento de las baterías preparadas a partir de 
estas fases nanométricas en un amplio intervalo de velocidades, se han estudiado dos 
posibles métodos de optimización. El primero consistió en analizar el efecto causado 
por la adición en distintos porcentajes de una fase análoga en composición pero de 
tamaño micrométrico. Estos materiales poseen la ventaja de una menor reactividad 
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como consecuencia de su baja superficie específica, lo que obstaculiza el desarrollo de 
reacciones secundarias que potencialmente puedan degradar el rendimiento de la celda 
como la disolución de las partículas activas. Este hecho puede ser de especial 
importancia para prolongados períodos de carga/descarga de la celda, lo que es 
equivalente a usar bajas velocidades de carga/descarga.  Al mezclar ambos tipos de 
partículas cabe esperar un efecto sinérgico entre sus propiedades centradas en el 
rendimiento de la batería. El segundo método fue modificar el proceso de síntesis con el 
objetivo de conseguir la preparación del compuesto en forma de partículas nanométricas 
pero de alta cristalinidad. El empleo de agentes surfactantes es un método efectivo para 
controlar el tamaño y forma de partícula en los procesos de síntesis. En este sentido, 
mediante el empleo del efecto plantilla (templato), varias espinelas nanoestructuradas 
(especialmente espinela tipo ferrita) se han sintetizado en forma de nanovarillas, 
nanohilos, y nanotubos. En este trabajo se utilizó un polímero orgánico, polietilenglicol-
400, como agente templato para controlar la morfología de las partículas.  
 
Para llevar a cabo este estudio de optimización electroquímica, se eligió la 
muestra con mejores prestaciones de acuerdo con los resultados discutidos en los 
capítulos anteriores. Analizando los valores de capacidades, ciclabilidad y eficiencia, 
los compuestos LiMn2O4 y LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizados a 800ºC destacan por encima de 
los restantes. Ambos exhiben una elevada capacidad específica y una buena estabilidad 
durante el ciclaje a diferentes densidades de corriente. Sin embargo, la espinela de 
níquel presenta una importante cualidad que le confiere mejores propiedades respecto a 
la espinela de Li-Mn. Esta característica concierne al potencial medio en el que se 
desarrollan los procesos de carga y descarga en la celda. Las baterías diseñadas con 
LiMn2O4 presentan un potencial medio de descarga en torno a 4.05 V, inferior al 
suministrado por la espinela LiNi0.5Mn1.5O4 (4.65 V). El producto de la capacidad 
específica y el voltaje promedio define la energía específica de la batería. En la figura 
4.4.1 se muestra la energía específica suministrada por las tres espinelas estudiadas en la 
memoria en función del número de ciclos. La de Ni es la que suministra una mayor 
energía como consecuencia de su alta capacidad y el elevado voltaje del proceso 
electroquímico. En consecuencia, el siguiente estudio se ha centrado en la optimización 
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del rendimiento electroquímico de la fase espinela nanométrica LiNi0.5Mn1.5O4 
mediante los dos métodos anteriormente comentados y cuyos resultados se discuten a 
continuación. 
 
10 20 30 40 50
200
300
400
500
600
(c)
(b)
(a)
 
En
er
gí
a 
es
pe
cí
fic
a 
/ W
h·
kg
-1
Número de ciclos
 LiNi0.5Mn1.5O4
 LiMn2O4
 LiCu0.5Mn1.5O4
 
Figura 4.41. Energía específica liberada por la celda bajo ciclaje a C/4 para las fases (a) 
LiNi0.5Mn1.5O4, (b) LiMn2O4, y (c) LiCu0.5Mn1.5O4 sintetizadas a 800ºC. 
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4.4.1.- Estudio de la adición de fase micrométrica 
LiNi0.5Mn1.5O4 al material nanométrico. 
 
 En este apartado se describe la preparación de una fase espinela de Li-Ni-Mn de 
elevada cristalinidad y tamaño de partícula. Asimismo se discuten los resultados 
obtenidos en su caracterización química, estructural y morfológica. Posteriormente se 
evalúa el efecto provocado en el comportamiento electroquímico de la fase nanométrica 
LiNi0.5Mn1.5O4 (n-espinela) al añadir diferentes cantidades del material micrométrico 
(m-espinela) en la preparación del material catódico. 
 
4.4.1.1 Síntesis y caracterización química, estructural y electroquímica de la fase 
micrométrica LiNi0.5Mn1.5O4. 
  
La síntesis de la espinela micrométrica (m-espinela) se realizó mediante un 
método cerámico convencional. Cantidades estequiométricas de Li(CH3COO)·1/3H2O, 
Mn(CH3COO)3·2H2O y Ni(CH3COO)2·4H2O se mezclaron homogéneamente en un 
motero de ágata y a continuación se calcinaron en un horno mufla a 800 ºC durante 6 
horas. El polvo obtenido se volvió a moler y se repitió el tratamiento térmico otras 24 
horas. El producto final fue un fino polvo negro, cuya caracterización se describe a 
continuación.  
 
 El análisis mediante difracción de rayos X del polvo obtenido tras la síntesis se 
presenta en la figura 4.4.2. Todas las señales principales se ajustan al grupo espacial de 
la espinela Fd3m. Los picos son intensos y de anchura reducida, lo cual nos indica la 
formación de partículas de tamaño notable y alta cristalinidad. El valor del parámetro a 
de la celda unidad igual a 8.188 Å, es similar al obtenido en forma nanométrica y está 
de acuerdo con los valores publicados para esta espinela en similar composición328. 
                                                 
328  P. Strobel, A. Ibarra Palos, M. Anne, F. Le Cras, J. Mater. Chem., 10 (2000) 429 
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Figura 4.4.2. Diagrama de difracción de rayos X de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 (m-espinela) 
sintetizada por el método cerámico a 800ºC. 
   
 Aparecen asimismo algunas señales poco intensas a 37.91, 43.86 y 63.5 2θ (*), 
cuyos espaciados pueden ser asignados a impurezas tales como NiO 329 ó LixNi1-xO 
(0<x<0.33)330. Este es un hecho usual en la síntesis de las fases LiNixMn2-xO4 cuando el 
contenido de Ni (x) se sitúa entre 0.2 y 0.5 y la presencia de impurezas se observa 
después de repetidas calcinaciones.331-183 El porcentaje de estas impurezas fue calculado 
aplicando el ajuste de Rietveld a los datos de RX. El valor obtenido considerando el 
NiO como impureza fue menor del 5% en peso, dato indicativo de que la mayoría del Ni 
se encuentra en la estructura espinela. 
                                                 
329  Y. Gao, K. Myrtle, M.J. Zhang, J.N. Reimers, J.R. Dahn, Phys. Rev., B, Condens. 
Matter., 54 (1996) 16670 
330  Q.M. Zhong, A. Bonakdarpour, M.J. Zhang, Y. Gao, J.R. Dahn, J. Electrochem. 
Soc., 144 (1997) 205 
331  K.J. Hong, Y.K.Sun, J. Power Sources, 109, 2 (2002) 427 
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 Los resultados del análisis químico de la muestra M-espinela se recogen en la 
Tabla 4.4.1. La relación Mn/Ni obtenida a partir de EDAX es algo mayor al valor 
estequiométrico. Por otra parte, el estado de oxidación promedio (Z) inferior a 4, lo cual 
sugiere la presencia de iones Mn3+ en la espinela. La combinación de estos datos junto a 
los derivados del difractograma de RX indican que la espinela presenta una pequeña 
deficiencia de Ni con respecto a la fórmula ideal LiNi0.5Mn1.5O4, de manera similar a lo 
publicado previamente en la síntesis de este compuesto.332 
 
Tabla 4.4.1. Valores del análisis químico de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 (m-espinela) 
sintetizada a 800ºC. 
Muestra Mnn+ (a) Mn/Ni (b) Li/Mn+Ni Fórmula nominal 
LiNi0.5Mn1.5O4 
(M-espinela) 
3.87 3.86 0.51 Li1.02Ni0.41Mn1.59O4 
(a) Suponiendo un estado de oxidación de +2 para el Ni; (b) medidas de EDAX 
 
 El estudio morfológico de la muestra se llevó a cabo mediante microscopía 
electrónica de barrido. En la figura 4.4.3 se presentan las imágenes de MEB de la 
muestra a diferentes aumentos. Podemos observar en las imágenes la morfología típica 
de las espinelas microcristalinas: una alta proporción de octaedros ó formas pseudo-
poliédricas con caras y aristas bien definidas. Atendiendo al tamaño micrométrico (en 
torno a 3 μm) y a la suave superficie de las partículas es de esperar un bajo valor de área 
específica superficial. Este hecho se confirmó al realizar la medida de las isotermas 
adsorción de N2, la cual generó un valor de SBET de 1.3 m2·g−1, un orden de magnitud 
inferior al de la espinela análoga nanométrica. Este valor de superficie específica es 
similar al encontrado para fases similares microcristalinas.333-334 En la imagen también 
se observa una pequeña proporción de partículas submicrométricas de morfología 
menos definida. 
                                                 
332  J. Akimoto, Y. Gotoh, Y. Takahashi, Crystal Growth & Design, 3, 5 (2003) 627 
333  X. Wu, S.B. Kim,  J. Power Sources, 109, 1 (2002) 53 
334 Y.K. Sun, D.W. Kim,Y.M. Choi, J. Power Sources, 79 (1999) 231 
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Figura 4.4.3. Imagen de MEB del compuesto LiNi0.5Mn1.5O4 (m-espinela) sintetizada a 
800 ºC. 
 
 La distribución de tamaños en esta muestra, obtenida mediante un analizador 
láser, se muestra en la figura 4.4.4 y es de tipo bimodal. La fracción mayoritaria posee 
un tamaño de partícula micrométrico (en torno al 95%) con un valor medio de 3 μm; se 
observa una pequeña porción de partículas submicrónicas en torno a 200 nm. Estos 
datos están en buen acuerdo con los obtenidos de las imágenes de MEB. 
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Figura 4.4.4. Distribución del tamaño de partícula de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 (m-
espinela) 
 
 Para el estudio de las propiedades electroquímicas como material catódico en 
baterías recargables de litio se utilizó un diseño de celda similar al empleado en la 
caracterización de la fase nanométrica LiNi0.5Mn1.5O4 y se siguió la misma sistemática 
de medidas. La curva de VC se muestra en la figura 4.4.5, registrada a una velocidad de  
barrido de 50μV·s-1. Resulta destacable el aumento de las señales en la región de 4 V en 
comparación con la fase nanométrica, siendo ésta la zona asignada al proceso redox del 
manganeso. Este hecho es consecuencia de la presencia de un mayor contenido de iones 
Mn3+ como reflejan los valores del estado de oxidación promedio del Mn (tabla 4.4.1). 
A voltajes mayores (>4.5 V) aparece la señal reversible asignada al proceso de 
oxidación del Ni2+ a Ni4+, a través del mecanismo de reacción previamente 
comentado.335  
                                                 
335  T. Zheng, J.R. Dahn, Phys. Rev. B, Condens. Matter., 56 (1997) 3800 
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Figura 4.4.5. Voltamograma cíclico de la muestra LiNi0.5Mn1.5O4 (m-espinela) a 800ºC. 
 
 El estudio galvanostático de la celda se realizó a una densidad de corriente de 
C/4. Los perfiles de carga y descarga de los dos primeros ciclos se muestran en la figura 
4.4.6. Al igual que en la curva voltamétrica, se observan dos regiones de actividad 
electroquímica. Una meseta en la región de 4 V con una capacidad de carga alrededor 
de 45 Ah·kg-1 (proceso redox Mn3+/Mn4+) y una segunda en la región superior a 4.5 V 
con una capacidad de 100 Ah·Kg-1 (proceso redox Ni2+/Ni4+). Estos valores parciales de 
capacidad están de acuerdo con el contenido de Mn3+ y Ni2+ en la muestra m-espinela. 
La derivada de estas curvas galvanostáticas, figura 4.4.7, pone de manifiesto con más 
precisión las diferentes zonas de actividad electroquímica, destacando con nitidez el 
doble  pico de la señal de alto voltaje asociado a la reacción redox topotáctica del par 
Ni2+/Ni4+. 
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Figura 4.4.6. Perfil de la curva galvanostática a C/4 correspondiente a los dos primeros 
ciclos de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 (M-espinela) a 800ºC. 
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Figura 4.4.7. Derivada de la capacidad específica frente al potencial de la celda para la 
fase LiNi0.5Mn1.5O4 (M-espinela) a 800ºC. 
 
 Las celdas preparadas a partir de m-espinela fueron cicladas bajo diferentes 
regímenes de corriente desde C/4 hasta 4C en una ventana de potencial de 3.5-5.0 V. El 
ensayo de ciclaje se presenta en la figura 4.4.8. La capacidad inicial liberada por la 
espinela micrométrica a la menor velocidad (C/4), 119 Ah·Kg-1 fue inferior de la teórica 
(148 Ah·Kg-1), pero superior a la mostrada por la fase nanométrica (112 Ah·Kg-1). Es 
más, la retención de capacidad durante el ciclaje en la m-espinela es claramente superior 
a la de la n-espinela. Sin embargo, cuando se eleva la velocidad de los ciclos, la fase m-
espinela muestra dos desventajas: (i) la capacidad de la primera descarga disminuye de 
manera pronunciada y alcanza un valor de tan solo 56 Ah·Kg-1 a 4C; (ii) la capacidad en 
los primeros ciclos es siempre menor respecto a la fase n-espinela.  
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Figura 4.4.8. Ensayo de ciclaje de baterías con la fase LiNi0.5Mn1.5O4 (M-espinela) a 
800ºC bajo diferentes densidades de corriente. 
 
 Estos datos ponen de manifiesto que el aumento del tamaño de partícula y la 
mejora de la cristalinidad de la fase m-espinela provocan un óptimo rendimiento a bajas 
velocidades de ciclaje.336 Estas características dotan a la muestra de una mayor 
estabilidad frente a una posible disolución de las partículas por el electrolito tras un 
tiempo prolongado de contacto. Asimismo, el menor valor observado en el área 
específica previene a la muestra m-espinela de posibles reacciones de descomposición 
del electrolito confiriéndole una mayor retención de capacidad337-338.  
 Sin embargo, a altas densidades de corriente el comportamiento de la m-espinela 
no es mejor al de la fase nanométrica, siendo incluso superado por ésta durante la 
primera decena de ciclos. A estas elevadas velocidades, el pequeño tamaño de partícula 
                                                 
336  G.Q. Liu, Y.J. Wang, Qilu, W. Li, Chenhui, Electrochim. Acta, 50, 9 (2005) 1965 
337  Y. Xia, Y. Zhou, M. Yoshio, J. Electrochem. Soc., 144 (1997) 2593 
338  P. Arora, B.N. Popov, R.E. White, J. Electrochem. Soc., 145 (1998) 807 
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se convierte en un factor positivo como consecuencia de la importancia que cobra la 
cinética de las reacciones de extracción/inserción de litio. 
 
 
4.4.1.2  Adición de muestra micrométrica LiNi0.5Mn1.5O4 sobre la fase 
nanométrica: Estudio electroquímico. 
 
 Teniendo en cuenta los resultados anteriores, una posible estrategia para 
encontrar un material catódico efectivo tanto a bajas como a altas velocidades podría 
consistir en la combinación de estas dos espinelas de diferentes morfologías. Para 
estudiar esta propuesta se prepararon mezclas homogéneas en un molino de bolas 
durante 5 minutos con tres proporciones diferentes de espinelas. Previamente se 
comprobó que el proceso de molienda durante este corto periodo de tiempo no afecta al 
tamaño de partícula. A partir de estas mezclas se prepararon celdas electroquímicas con 
el diseño mostrado en la Tabla 4.4.2. 
 
Tabla 4.4.2. Características de las celdas empleadas en el análisis electroquímico de las 
mezclas nano-micro como material catódico. 
Electrodo Material activo catódico Aditivo Electrolito Ánodo Celda
Mezcla-A 20% nano + 80% micro 
Mezcla-B 50% nano + 50% micro 
Mezcla-C 80% nano + 20% micro 
Carbón 
20% 
LiPF6 1M 
EC:DMC 1:1 
Li 
metal 
Botón
 
 El rendimiento electroquímico de estos electrodos fue evaluado utilizando dos 
regímenes diferentes de corriente: C/4 y 4C. En la figura 4.4.9 se presentan los 
resultados de estos ensayos. La principal conclusión obtenida comparando los 
resultados de las tres muestras estudiadas es que, independientemente de la velocidad 
usada, la mezcla-B exhibe las mejores propiedades de ciclaje. Cuando se ciclan las 
celdas bajo un régimen de C/4, la capacidad de los tres electrodos sufre una disminución  
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progresiva, siendo la mezcla-B la que libera capacidades superiores. Al aumentar la 
velocidad de ciclaje hasta 4C, es la mezcla C la que presenta mayores capacidades pero 
se ve superada rápidamente por la mezcla B a partir del noveno ciclo. 
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Figura 4.4.9. Ensayo de ciclaje de baterías con las mezclas nano-micro como material 
catódico bajo densidades de corriente (a) C/4 y (b) 4C. 
 
 Comprobada pues la superior eficiencia de la mezcla B, se procedió a su 
comparación con las muestras originales ampliando el rango de velocidades hasta 10C. 
En la figura 4.4.10 se recogen los resultados de los ensayos de ciclabilidad a cuatro 
densidades de corriente diferentes en una escala ampliada. En primer lugar, cabe 
destacar un comportamiento inesperado: la capacidad liberada a C/4 por el electrodo de  
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mezcla-B no es intermedia de la de los compuestos individuales. De hecho, fue 
notablemente más alta que la suministrada por las espinelas individuales. Aunque la 
capacidad de la celda preparada a partir de mezcla B sufre una disminución más 
pronunciada que para la fase m-espinela, a los 100 ciclos aun sigue siendo superior (120 
y 115 Ah·kg-1 para el electrodo preparado de la mezcla B y de la m-espinela, 
respectivamente). Este comportamiento se mantuvo al elevar la velocidad hasta 1C, 
donde el rendimiento de la mezcla B mantiene su superioridad. Como se comentó 
previamente, la capacidad de la m-espinela aumenta durante los primeros ciclos al ciclar 
a 1C. Para la mezcla esta tendencia es menos marcada. 
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Figura 4.4.10. Ensayo de ciclaje de baterías para las muestras n-espinela, m-espinela y 
mezcla B realizados a diferentes densidades de corriente (a) C/4, (b) 1C, (c) 4C y (d) 
10C. 
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 Cuando las celdas se someten a una densidad de corriente de 4C, la capacidad 
inicial de la mezcla B se sitúa muy próxima a la encontrada para la fase n-espinela. En 
cambio, la muestra micrométrica empieza mostrando un rendimiento por debajo de 
ambas pero se recupera antes de los veinte primeros ciclos, mostrando después un 
comportamiento similar al de la mezcla. Al aumentar la velocidad hasta 10C 
observamos una capacidad inicial superior en la fase n-espinela. Esta diferencia respecto 
a la mezcla se va perdiendo ligeramente debido a una suave caída en el  rendimiento de 
la fase nanométrica, lo cual provoca que se iguale con el de la celda preparada a partir 
de la mezcla B.   
 
 Los valores de la eficiencia culómbica de estas celdas para los ciclos 5, 50 y 100 
registrados a diferentes densidades de carga/descarga se recogen en la tabla 4.4.3. 
Aunque la mayoría de los valores excede del 95%, indicativo de una buena eficiencia de 
los electrodos, se observan pequeñas diferencias que merecen ser comentadas. A bajas 
velocidades de carga/descarga, la espínela nanométrica, con peores propiedades de 
ciclaje, proporcionó los valores más bajos. En cambio, la mezcla B registró los valores 
más altos, en buen acuerdo con su mejor comportamiento electroquímico. A la  
densidad de corriente ensayada de mayor valor (10C), la fase nanométrica mejoró su  
eficiencia culómbica, adoptando valores similares a los de la mezcla B, en buen de 
acuerdo con los resultados de la figura 4.4.10. 
 
El aumento de la capacidad liberada por la mezcla B a bajas velocidades sugiere 
la presencia de un efecto sinérgico entre las fases m-espinela y n-espinela. También a 
altas velocidades, la mezcla de ambas fases mejora sustancialmente la capacidad y 
ciclabilidad de las muestras individuales. Este efecto sinérgico se aprecia especialmente 
a C/4 y 2C, donde la capacidad desarrollada por la mezcla supera a la media combinada 
de las fases espinelas individuales a lo largo del proceso de ciclaje. Por consiguiente, a 
diferencia de las fases originales, la celda preparada a partir de la mezcla B mantiene su 
alto nivel de rendimiento tanto a bajas como a altas velocidades de carga/descarga.   
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Tabla 4.4.3. Eficiencia culómbica obtenida a diferentes número de ciclos variando la 
densidad de corriente. 
C/4 1C 4C 10C 
Muestra 
5º 50º 100º 5º 50º 100º 5º 50º 100º 5º 50º 100º 
Nano 84 90 90 95 98 98 97 99 99 95 97 100 
Mezcla-B 97 95 96 97 97 98 94 99 100 92 98 100 
Micro 84 94 95 96 97 98 93 99 99 86 92 96 
 
  
 Con objeto de esclarecer el origen del efecto sinérgico observado en las celdas 
preparadas de mezcla B, se analizaron las propiedades estructurales y texturales de los 
electrodos al final del ensayo de ciclaje. Para este fin se utilizaron las celdas cicladas a 
C/4, donde las capacidades liberadas por las tres baterías fueron algo más diferentes.            
El análisis de difracción de rayos X de los electrodos a los cien ciclos indicó que las 
muestras no sufren cambios estructurales significativos, como puede observarse en los 
difractogramas de la figura 4.4.11. Las fases, independientemente de la celda de origen, 
mantienen la estructura espinela y las dimensiones de celda unidad son similares a las 
de los compuestos primitivos. 
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Figura 4.4.11. Diagramas de difracción de RX de los electrodos (a) nano, (b) micro, (c) 
mezcla B, al final del ensayo de ciclaje –C/4- (Δ = acero inoxidable) 
 
 Mediante microscopía electrónica de barrido se encontraron más diferencias en  
la microtextura de los electrodos, visibles en las imágenes de la figura 4.4.12. Así, el 
electrodo que mejor mantiene su integridad después de cien ciclos fue el preparado a 
partir de la mezcla B (figura 4.4.12c), el de mejor rendimiento electroquímico. En 
cambio, el electrodo preparado de la n-espinela (figura 4.4.12a), cuya capacidad sufría 
una rápida disminución con el tiempo, presentó una textura agrietada y una notable falta 
de conectividad entre las partículas al final del ensayo de ciclaje. Este comportamiento 
puede interpretarse admitiendo una disolución parcial de las partículas del electrodo en 
contacto con el electrolito, lo que provocaría la formación de cavidades (el electrodo es 
altamente poroso) y por tanto, una pérdida de compactación y conectividad de la 
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materia activa. Por otra parte, el aspecto del electrodo preparado a partir de m-espinela 
es intermedio al de los dos anteriores. Como era de esperar, las partículas son 
claramente más grandes, pero ni están tan unidas como en el electrodo de la mezcla ni 
tan sueltas como en la n-espinela. En la mezcla B probablemente las nanopartículas 
ocupan las cavidades formadas al compactarse las partículas micrométricas. Por 
consiguiente, el material nanoestructurado actuaría como un pegamento o aglomerante 
entre las micropartículas, lo que supondría una mejora de la conectividad entre las 
partículas y facilitaría el transporte de los portadores de carga. Esto debe conducir a una 
disminución de la polarización de la celda y a un aumento de la reversibilidad de la 
reacción con el litio, de ahí la mejora del rendimiento de la celda. Además, las 
micropartículas podrían proteger a las nanopartículas del severo ataque ejercido por el 
electrolito para pronunciados periodos de ciclaje, provocando a su vez un aumento de la 
estabilidad del material activo al obstaculizar su disolución, al menos a nivel de la 
superficie. El mecanismo descrito sería similar al propuesto para explicar el efecto 
favorable del “coating”339 ó “core-shell”340 en el rendimiento de electrodos 
modificados. Los efectos mutuos y favorables entre los dos tipos de partículas de 
espinelas deben ser el origen de la de expansión de las densidades de carga/descarga que 
es capaz de soportar el electrodo preparado a partir de una mezcla al 50% de n- y  m-
espinela, así como de la mejora en el rendimiento electroquímico de este electrodo 
optimizado. 
                                                 
339 G. G. Amatucci, A. Blyr, C. Sigala, P. Alfonse, J. M. Tarascon, Solid State Ionics, 
104, (1997) 13 
340  Y.K. Sun, S.T. Myung, M.H. Kim, J. Prakash, K. Amine, J. Am. Chem. Soc., 127, 
38 (2005) 13411 
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Figura 4.4.12. Imágenes de MEB de los electrodos después de 100 ciclos a C/4 para las 
celdas con (a) N-espinela, (b) M-espinela, y (c) Mezcla-B. 
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4.4.2.- Modificación del método de síntesis de fases 
nanométricas  
 
 Como se indicó al inicio de este capítulo, se ha estudiado una segunda vía para  
optimizar el rendimiento electroquímico de la fase nanométrica  LiNi0.5Mn1.5O4. En este 
caso, el método consiste en la alteración del proceso de síntesis con objeto de modificar 
las propiedades morfológicas de la fase espinela. El cambio introducido fue el uso de un 
polímero orgánico de cadena corta (polietilenglicol-PEG) en la etapa de molienda. Este 
tipo de polímero se ha aplicado anteriormente en la preparación de diferentes tipos de 
materiales nanométricos tales como fases espinelas [[NiFe2O4]341, [LiMn2O4]342 ó 
[LiNi0.5Co0.5VO4]343, olivinos [LiFePO4]344 ó wurtzita [ZnO]345. A continuación se 
describe la síntesis de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 a través de este método asistido por 
polímeros. Los resultados obtenidos en la caracterización completa de esta fase a 
diferentes temperaturas de calcinación serán comparados con los de la fase análoga 
nanométrica descrita en el capítulo 4.3.3. 
 
4.4.2.1.- Preparación de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 en presencia de polietilenglicol. 
Caracterización química, estructural y morfológica. 
 
 Partiendo del método descrito en el capítulo 3.1.2 para la preparación de las 
fases nanométricas mediante activación mecánica, se introdujo un nuevo componente en 
la mezcla de precursores: polietielenglicol (Pm=400). Una cantidad aproximada a 6 mL 
                                                 
341  D.E. Zhang_, X.J. Zhang, X.M. Ni, H.G. Zheng, D.D. Yang, J. Magn. Magn. 
Mater., 292 (2005) 79 
342  Y.S. Han, H.G. Kim, J. Power Sources, 88, 2 (2000) 161 
343  S. Vivekanandhana, M. Venkateswarlub, N. Satyanarayana, Mater. Chem. Phys., 91 
(2005) 54 
344  S. Tajimi, Y. Ikeda, K. Uematsu, K. Toda, M. Sato, Solid State Ionics, 175, 1-4 
(2004) 287 
345  Z. Li, Y. Xiong, Y. Xie, Inorg. Chem., 42, 24 (2003) 8105 
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de este polímero fue añadida a la mezcla de acetatos metálicos y ácido oxálico, 
provocando la formación de un gel verde viscoso al finalizar el proceso de molienda. 
 El análisis termogravimétrico de este gel entre 25-800ºC se presenta en la figura 
4.4.13. Antes de alcanzar los 400 ºC se ha producido la pérdida de peso más importante 
(~ un 80%). Este proceso se divide en varias etapas asociadas a la pérdida de agua y la 
descomposición de los compuestos orgánicos participantes en la mezcla de precursores: 
oxalatos metálicos y polímero PEG. A temperaturas superiores a 400 ºC se observa una 
sutil y continua pérdida de peso, si bien no alcanza más del 0.5% del total. 
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Figura 4.4.13. Análisis termogravimétrico de la mezcla de precursores utilizados en la 
síntesis-modificada de la fase LiNi0.5Mn1.5O4. 
 
 Basándonos en estos datos de ATG, la fase en estudio se preparó inicialmente a 
400 ºC. Esta síntesis a baja temperatura se realizó en dos etapas: calentamiento a una 
velocidad de 0.3ºC·min-1 hasta 400 ºC, y mantenimiento a esta temperatura durante 1 
hora. Para sintetizar la fase a alta temperatura, esta muestra se calcinó hasta 800 ºC, 
aplicando una sola etapa de calentamiento a 20ºC·min-1. 
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 El diagrama de difracción de rayos X a las distintas temperaturas de síntesis, se 
muestra en la figura 4.4.14. En ambos casos, todas las señales principales son asignadas 
a la fase espinela (grupo espacial Fd3m).346 Sin embargo, se puede observar que la 
temperatura de calcinación introduce ligeras diferencias entre los registros. Así, los 
picos de difracción a 400ºC aparecen como señales anchas y débiles, lo cual sugiere una 
baja cristalinidad. En cambio a 800ºC los picos son intensos y estrechos. 
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Figura 4.4.14. Diagramas de difracción de rayos X de los productos obtenidos tras 
calentar a 400º y 800 ºC en la síntesis-modificada de la fase LiNi0.5Mn1.5O4. 
 
                                                 
346  JCPDS - ICDD, ficha nº 35-0782 
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 En las muestras calcinadas a 800ºC aparecen tres señales a 37.56, 43.62 y 63.31º 
(2θ, *) que no pueden indexarse en la estructura espinela. Estos picos pueden asignarse 
a fases como NiO y/o LixNi1-xO. Como se describió anteriormente, su presencia es 
bastante común en la síntesis de esta fase cuando el contenido de Ni supera un valor de 
0.2.347 Mediante el ajuste de Rietveld del difractograma se cuantificó el contenido de 
impurezas en un porcentaje inferior al 6%. Del ajuste también se obtuvieron los 
parámetros cristalinos y la distribución de cationes mostrados en la Tabla 4.4.4. 
 
Tabla 4.4.4. Dimensiones de la celda unidad, distribución catiónica y factores R 
calculados a través del análisis de Rietveld para la fase PEG-espinela LiNi0.5Mn1.5O4. 
Muestra Temp. a / Å Composición Rwp Rp 
PEG-400 400 8.1757(6) [Li0.896Mn0.096]8a[Li0.11Ni0.44Mn1.45]16dO4 12.9 5.64
PEG-800 800 8.1824(7) [Li0.871Mn0.071]8a[Li0.13Ni0.45Mn1.43]16dO4 18.1 13.0
 
 Los valores del parámetro de red a están de acuerdo con el anteriormente 
encontrado y presentan una ligera tendencia a aumentar con la temperatura. Al igual que 
lo descrito para la síntesis sin PEG, la composición obtenida reveló la presencia de un 
exceso de manganeso relativo a la fórmula nominal LiNi0.5Mn1.5O4, comportamiento 
que fue confirmado a partir del análisis de XPS. Podemos también comprobar la 
presencia de átomos de elementos de transición (probablemente Mn, teniendo en cuenta 
los argumentos de la teoría del campo del cristal) ocupando posiciones 8a en la 
estructura espinela. La fracción de átomos de Mn desplazados a posiciones tetraédricas 
es pequeña, en concordancia con la baja intensidad de la señal (2 2 0) observada en los 
difractogramas. Estas propiedades han sido también encontradas para la espinela 
sintetizada con el mismo método pero sin presencia de PEG, lo cual indica que el 
polímero apenas afecta a la distribución catiónica de las fases. 
 
                                                 
347  Y.S. Lee, Y.M. Todorov, T. Konishi, M. Yoshio, ITE Lett., 1 (2001) 1. 
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 Para cuantificar la cristalinidad del material se determinaron los parámetros 
microestructurales a partir del ensanchamiento de los picos de difracción de rayos X. 
Del análisis de la forma y anchura de las reflexiones podemos obtener datos como el 
tamaño de cristalito y el contenido de microtensiones. Para ello se empleó la ecuación 
de Williamson & Hall, asumiendo una forma Lorentziana de los picos de difracción:348  
      
                          B cos θ =  2 <e> sen θ  +  0.9 λ/ D                                 [12], 
 
donde B es la anchura integral después de la corrección de la anchura instrumental, 
evaluada a partir de cuarzo altamente cristalino tras eliminar la componente Kα2 por el 
método Rachinger349, <e> define las tensiones locales (definidas como Δd/d, siendo d el 
espacio interplanar), y D sería el tamaño de cristalito. La ecuación se aplicó a los cuatro 
picos más intensos −(111), (331), (511) (531)− debido a que no se superponen con otras 
reflexiones del propio compuesto o de impurezas. La representación se muestra en la 
figura 4.4.15 mostrando una aceptable linealidad (coeficiente de regresión superior a 
0.95). El tamaño de cristalito y el contenido de tensiones pueden ser calculados 
respectivamente a partir del corte en el eje y la pendiente de la recta. Para una mejor 
comparación se realizó un cálculo similar para la muestra de alta temperatura sintetizada 
en ausencia del polímero (muestra s-PEG800). En la tabla 4.4.5 se recogen los valores 
obtenidos del análisis de estas representaciones. 
 
Tabla 4.4.5. Tamaño de cristalito y contenido de microtensiones de la fase espinela 
LiNi0.5Mn1.5O4 obtenida a diferente temperatura con y sin PEG 
Muestra D (nm) <e>·10-4 
PEG-400 26.3 40.0 
PEG-800 79.1 2.1 
s-PEG800 67.6 6.4 
 
                                                 
348  H. P. Klug, L. E. Alexander, “X-ray Diffraction Procedures for Pollycrystalline and 
Amorphous Materials” Willey, New York, 1974, p. 618. 
349  W. A. Rachinger, J. Sci. Instrument., 25 (1948) 254. 
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Figura 4.4.15. Registro de la ecuación Williamson & Hall para diferentes reflexiones 
(hkl). Muestras: (a) PEG-400; (b) PEG-800; (c) sin-PEG 800ºC. 
 
El principal resultado de este análisis es la mayor cristalinidad de la muestra 
PEG-800. En comparación con la fase PEG-400, su recta exhibe valores bajos de punto 
de corte y de pendiente lo cual conduce a un mayor tamaño de cristalito y un menor 
contenido de tensiones. Mientras que la diferencia en tamaño de cristalito está en un 
factor de x3, este valor se aumenta hasta x18 en el dato de distorsión de la red. Un 
resultado interesante es la disminución de la anchura de los picos de la muestra PEG-
800 en comparación con la fase sintetizada en las mismas condiciones pero en ausencia 
del polímero. Así, mientras que el tamaño de cristalito es parecido, el contenido de 
microtensiones se triplica para la muestra sin PEG. Por tanto, la modificación del 
método de síntesis con la adición de este polímero mejora claramente la cristalinidad de 
la fase espinela. 
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 En la figura 4.4.16 se muestran las imágenes obtenidas para la muestra calcinada 
a 400ºC. A esta temperatura las partículas tienden a adoptar una morfología de “nano-
varillas” (nanorods) de longitud variable y una anchura entre 10-15 nm. Cuando se 
aumenta la resolución, figura 4.4.16b, se observa cómo estas nano-varillas están 
formadas por nanocristales orientados en la dirección del eje de la varilla. El tamaño de 
estos nanocristales es muy homogéneo y se aproxima a los 15 nm, el cual está de 
acuerdo con el valor estimado a partir de los datos de difracción de rayos X (tabla 
4.4.5). Esta morfología difiere de la encontrada para la misma fase a similar temperatura 
pero sintetizada en ausencia de PEG, la cual presentó  partículas de mayor tamaño (25 
nm) y en forma de escamas (véase figura 4.3.21c). 
 
  
Figura 4.4.16. Imágenes de MET de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizada a 400ºC por el 
método-modificado (PEG-400). 
 
 Al calcinar la muestra hasta 800ºC, se puede comprobar en la figura 4.4.17, 
cómo el alineamiento inicial es parcialmente destruido, aumentando el tamaño de 
partícula hasta 70-80 nm, en buen acuerdo con el valor calculado para tamaño de 
cristalito. Las nanopartículas adoptan entonces una morfología poliédrica bien definida. 
La observación de la estructura fina de estas partículas fue difícil, debido a su 
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considerable espesor. Sin embargo, algunas partículas más delgadas permitieron tomar 
imágenes de alta resolución, figura 4.4.17b, las cuales revelaron su alta cristalinidad, 
aparentemente libre de imperfecciones. El espacio interplanar calculado a partir de la 
imagen es de 0.468 nm, y correspondería al espaciado de los planos (111) de la espinela. 
Este hecho está de acuerdo con el bajo contenido de microtensiones obtenido del 
análisis de anchuras de RX. A esta misma temperatura, las partículas sintetizadas en 
ausencia de polímero presentaban un tamaño menor. El papel desempeñado por el 
polímero, además de orientar el crecimiento de las partículas, sería ayudar a mantener 
una buena conexión entre los nanocristales, facilitando el crecimiento de los cristales al 
aumentar la temperatura.     
 
  
Figura 4.4.17. Imágenes de MET de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizada a 800ºC en 
presencia de polímero (PEG-800). 
 
 Las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno se muestran en la figura 
4.4.18. La forma de la isoterma de la muestra calcinada a 400ºC es intermedia entre los 
tipos II y IV de la clasificación BDDT, con un ciclo de histéresis asociado a 
condensación capilar en sistemas mesoporosos. Esta etapa de condensación se atribuye 
al espacio entre partículas formado por la aglomeración de éstas, en lugar de a la 
porosidad intrínseca del armazón estructural del óxido. Este modelo estaría de acuerdo 
con las imágenes de MET, figura 4.4.16, donde el sistema mesoporoso vendría definido 
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por los cluster formados gracias a los huecos entre las partículas individuales en forma 
de nano-varillas. La forma de la isoterma para la muestra calcinada a 800 ºC se ajusta al 
tipo II, asociado a sólidos no-porosos ó macroporosos. 
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Figura 4.4.18. Isotermas de adsorción / desorción de N2 para la muestra LiNi0.5Mn1.5O4 
(a) 400ºC y (b) 800ºC sintetizada por el método-modificado. 
 
 Los valores de la superficie BET se recogen en la tabla 4.4.6. La muestra 
calcinada a 400 ºC presenta la mayor superficie específica y volumen de poro, y el 
menor tamaño de poro. Al elevar la temperatura a 800ºC, la superficie disminuye 
notablemente y el valor es similar al obtenido para la fase sintetizada sin polímero. 
Suponiendo una morfología esférica de las partículas, se ha calculado el tamaño  
promedio de acuerdo con la ecuación dBET = 6/ρ SBET, done ρ es la densidad del 
compuesto. Los valores de dBET calculados a partir de las isotermas son comparables a 
los deducidos a partir de las imágenes de MET y del análisis de los difractogramas de 
rayos X.   
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Tabla 4.4.6. Valores de la superficie específica (SBET), volumen de poro (Vp), diámetro 
de poro (dp) y tamaño de partícula (dBET) para las muestras PEG-400 y PEG-800ºC. 
Muestra SBET / m2·g-1 Vp / cc·g-1 dp / nm dBET / nm 
PEG-400 102 0.381 14.9 14 
PEG-800 15.5 0.099 25.6 92 
 
 Información complementaria del papel desempeñado por el polímero en las 
propiedades de la espinela de Li-Ni-Mn se obtuvo de los espectros de IR y XPS. Como 
hemos descrito en capítulos anteriores la espectroscopía IR es un método efectivo para 
detectar impurezas, tales trazas de componentes orgánicos de los precursores sin 
descomponer. En la figura 4.4.19 se muestran los espectros de IR de las dos muestras. 
El espectro de la muestra PEG-400 presenta tres picos más intensos a 3422, 1632 y 
1080 cm-1, los dos primeros se asignan a los modos de tensión y flexión del agua, 
respectivamente mientras que el último corresponde a la tensión del enlace C-O de un 
grupo éter. Aparecen dos señales más débiles en la región de 1500 cm-1 asignadas a la 
vibración del grupo carbonilo (C=O). Estos datos ponen de manifiesto que la espinela se 
hidrata fácilmente y contiene una pequeña cantidad del polímero sin descomponer. Este 
PEG residual probablemente se encuentre formando una película que encapsula los 
nanocristales de espinela y por tanto, sería la responsable de la morfología de nano-
varillas que adoptan las partículas. Igualmente, este comportamiento estaría de acuerdo  
con la semejanza encontrada entre las intensidades relativas de los picos de difracción 
de RX con las incluidas en su correspondiente ficha JCPDS (35-782), y sugiere que las 
partículas no tienen una tendencia especial a crecer en una dirección preferente. Al 
calcinar la muestra a 800ºC, el principal cambio observado en el espectro fue una 
notable disminución de la intensidad de los picos, particularmente de aquellos asignados 
al agua adsorbida, pero la banda a 1080 cm-1, coincidente con la del polímero aún se 
puede distinguir. Parece improbable que a una temperatura tan elevada pueda 
permanecer parte del polímero sin descomponer. No obstante, el análisis elemental 
confirmó la presencia de trazas de carbón inferiores al 2% en ambas muestras. A 800ºC 
el polímero puede haberse descompuesto en carbón grafitizado que contiene enlaces C-
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O. Este carbón residual podría ser el responsable de la orientación de las partículas 
observadas en la figura 4.4.17a. Estos resultados ponen de manifiesto la precaución que 
debe adoptarse cuando se utilizan templatos orgánicos en la síntesis de formas no 
comunes de sólidos 3D como las espinelas. Debe asegurase una eliminación completa 
de la matriz orgánica para tener certeza de la verdadera morfología de las partículas. 
Para las dos muestras las bandas a 485 y 625 cm-1 se asignan a las vibraciones de los 
enlaces M-O en los grupos MO6. El aumento en la resolución de estas bandas para la 
muestra preparada a 800 ºC refleja la mejora de la cristalinidad citada.  
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Figura 4.4.19. Espectros de IR de la fase espinela LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizada en 
presencia de polietilenglicol. Temperatura de calentamiento (a) 400 y (b) 800 ºC. 
 
       Este modelo fue corroborado a partir de los espectros de alta resolución XPS, que 
también suministran información complementaria de los estados de oxidación de los 
elementos de la espinela. En las figuras 4.4.20 y 4.4.21 se muestran los espectros para  
C 1s, Mn 2p and Ni 2p, y las energías de enlace (BE) y las proporciones de las 
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diferentes componentes en la Tabla 4.4.7. El espectro del O 1s se ajustó a cuatro 
componente. La principal, localizada a 529.4 eV se asigna al oxígeno de la red espinela 
enlazado al metal (Li, Ni, Mn). Los componentes a más alta energía están asociados al 
agua y trazas orgánicas, especialmente polímero sin descomponer, y sus contribuciones 
disminuyen al aumentar la temperatura, en buen acuerdo con los datos de IR. Para las 
dos muestras, os espectros del C 1s fueron similares  y se ajustaron a tres componentes. 
El de menor energía, centrado a 284.8 eV procede del C adventicio junto con el C unido 
al H. Los otros dos componentes se asignan al C enlazado al O, bien en la forma de 
enlace simple, pico a 286,3 eV –una energía de enlace de 286.1-286.5 eV para el grupo 
C-O ha sido descrita para este polímero350- ó bien como carbonato, procedente de la 
carbonatación superficial, pico a 288.2 eV351, siendo este componente muy pequeño. 
Por consiguiente, la señal del C revela una composición similar de carbón a nivel 
superficial y confirma de presencia de especies carbonáceas derivadas del polímero en 
ambas espinelas. 
 
  Tabla 4.4.7. Energías de enlace (eV) de los picos de emisión del C (1s), O (1s) y Ni 
(2p3/2) de las espinelas PEG-400 y PEG-800.  
Muestra C 1s Ni 2p3/2 O 1s 
PEG-400 
284.8 (67) 
286.3 (21) 
288.2 (12) 
854.1 (68) 
855.7 (32) 
529.4 (72) 
530.9 (19) 
532.1 (6) 
533.1 (3) 
PEG-800 
284.8 (62) 
286.3 (26) 
288.2 (12) 
854.1 (68) 
855.7 (32) 
529.5 (60) 
530.9 (26) 
532.1 (11) 
533.1 (3) 
Los valores entre paréntesis indican el porcentaje de cada componente 
 
                                                 
350 B. A. de Angelis, C. Rizzo, S. Contarini, S. P. Howlett, Appl. Surf. Sci., 51 (1991) 
177 
351 J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sool, K. D. Bomber, Handbook of X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, Perkin-Elmer, Eden Prairie, (1992) 
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Figura 4.4.20. Espectros de  XPS del (a) O 1s y (b) C 1s de la muestra PEG-800. 
 
 Las energías de enlace para la señal Mn 2p3/2, 642.5 e V, apenas cambia con la 
temperatura de calcinación y es algo mayor de la reportada para las fase NiMn2O4 
(formalmente con Mn3+ como principal componente) y LiM0.2Mn1.8O4 (M = Fe, Co, Ni). 
Este hecho se debe al aumento en el contenido de Mn4+ en la espinela. Así, la valoración 
redox de estas fases determinó un estado de oxidación promedio de 3.88 y 3.92, 
respectivamente para las muestras PEG-400 y PEG-800. 
 Los espectros de Ni 2p3/2 fueron ajustados a dos componentes. La señal a 855.1 
eV es atribuida a los iones Ni2+ en posiciones octaédricas de la estructura espinela y es 
el componente mayoritario de la señal de emisión Ni 2p3/2. El análisis y discusión de 
este espectro se puede realizar de manera similar al presentado para la fase nanométrica 
sintetizada en ausencia de PEG. 
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Figura 4.4.21. Espectro XPS del (a) Mn 2p y (b) Ni 2p de la muestra PEG-800 
 
  
4.4.2.2.- Caracterización electroquímica de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizada a 
través del método polimérico. 
 
 El análisis electroquímico de las muestras PEG-400 y PEG-800 se llevó a cabo 
en celdas recargables de litio con un diseño experimental similar al empleado en la 
caracterización de la fase LiNi0.5Mn1.5O4 sin PEG.  En la figura 4.4.22 se muestran las 
curvas de VC de ambas muestras registradas a una velocidad de barrido de 50 μV/s 
entre 3.5 y 5.0 V. La forma es similar a la descrita a la descrita para la espinela 
preparada sin PEG y esencialmente refleja la reversibilidad de las reacciones redox 
acaecidas en la celda durante los procesos de extracción/inserción de litio. El perfil 
anódico exhibe dos regiones de actividad electroquímica en los rangos de 3.9-4.4 V y 
4.5-5.0 V. Como ya se explicó en el capítulo anterior, la primera región corresponde a la 
reacción redox del par Mn3+/Mn4+ y es algo más intensa para la muestra calcinada a 400 
ºC. Esto significa una mayor presencia de iones Mn3+ en la fase sintetizada a menor 
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temperatura. Aun así, la respuesta electroquímica de ambas muestras en la región de 4 V 
es poco importante, lo cual está de acuerdo con los altos valores de estado de oxidación 
del Mn calculados mediante valoración (3.88 y 3.92 para las muestras PEG-400 y PEG-
800, respectivamente). 
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Figura 4.4.22. Voltamograma cíclico de las muestras (a) PEG-400 y (b) PEG-800. 
 
 La principal actividad electroquímica se desarrolla en la región de alto potencial. 
Allí se pueden definir con precisión –mayor en el caso de la fase PEG-800- un doble 
pico asociado al proceso redox del par Ni2+/Ni4+, el cual se desarrolla mediante el 
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mecanismo previamente descrito.352 La temperatura de calcinación afecta notablemente 
a la forma de la curva y la de la muestra PEG-400 presenta tres claras diferencias: i) una 
mayor diferencia entre el área de los perfiles anódico y catódico, lo cual refleja una 
mayor cantidad de litio extraído de la espinela respecto al litio insertado durante la 
descarga; ii) un mayor ensanchamiento de las señales y; iii) un pico sin resolver a 4.8 V. 
Todas estas características pueden estar asociadas con el alto desorden estructural 
deducido de la baja cristalinidad de la muestra. La presencia de impurezas como trazas 
de componentes orgánicos no parece desempeñar un papel importante en la 
electroquímica. El pico sin resolver cercano a 4.8 V puede ser adscrito a la pérdida de 
oxígeno de la espinela, y la intensidad se incrementa con el desorden estructural353. 
 
 Este comportamiento se corroboró al registrar las curvas galvanostáticas a un 
régimen de C/4 en un intervalo similar de potencial. En la figura 4.4.23 podemos 
comprobar las diferencias marcadas previamente. Así, para la muestra PEG-400 el 
proceso de carga se desarrolla con una capacidad notablemente superior al de descarga; 
las mesetas son difíciles de diferenciar y; en tercer lugar, por encima de 4.8 V aparece 
una pequeña meseta de asociada a una reacción secundaria. En el caso de la muestra 
PEG-800, el perfil galvanostático es más parecido al presentado por la fase sintetizada 
sin polímero. La curva derivada de la capacidad respecto al potencial de la celda se 
muestra en la figura 4.4.24. La similitud con el perfil de las curvas voltamétricas es 
evidente y las tres diferencias principales encontradas entre las muestras PEG-400 y 
PEG-800 se confirman en estas curvas derivadas. 
 
                                                 
352 Y. Gao, J.N. Reimers, J.R. Dahn, Phys. Rev. B. Condens. Matter., 54 (1996) 3878 
353 A. Caballero, L. Hernán,  M. Melero, J. Morales, M. Angulo, J. Electrochem. Soc., 
152 (2005) A6. 
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Figura 4.4.23. Perfil de la curva galvanostática a C/4 correspondiente a la muestra (a) 
PEG-400 y (b) PEG-800. 
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Figura 4.4.24. Derivada de la capacidad específica frente al potencial de la celda para la 
muestra (a) PEG-400 y (b) PEG-800. 
 
 El rendimiento electroquímico de las celdas de litio se evaluó a partir de medidas 
de ciclaje a diferentes densidades de corriente. En la figura 4.4.25 se recogen los valores 
de capacidad de descarga en función del número de ciclos para ambas muestras a 
velocidades de C/4 y 4C. La fase espinela de baja temperatura suministra una menor 
capacidad, en torno a 90 Ah·kg-1 en la primeras descargas, esto es, solo un 60% de la 
capacidad teórica (148 Ah·kg-1). Al aumentar el número de ciclos, la capacidad 
disminuye lentamente y en el ciclo 15 la celda sólo suministra 60 Ah·kg-1. Estos valores 
son similares a los obtenidos para el compuesto sintetizado en las mismas condiciones 
pero en ausencia de PEG. Por consiguiente, una morfología de las partículas tan inusual 
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como atractiva en forma de “nano-varillas” no parece ir acompañada de una mejora del 
rendimiento electroquímico de estas espinelas. La razón del similar comportamiento 
entre los compuestos calentados a 400 ºC con y sin polímero parece encontrarse en la 
microestructura de las partículas. El responsable del bajo rendimiento mostrado por 
estas celdas podría ser el alto desorden estructural de las nanopartículas, definido por su 
elevado contenido en tensiones estructurales y pequeño tamaño de cristalito, 
independientemente de su forma y tamaño. En cambio, al aumentar la temperatura de 
síntesis se produce un aumento de la capacidad liberada por la celda, situándose en 
torno a 120 Ah·kg-1, y mejorando notablemente las propiedades de ciclaje. 
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     Figura 4.4.25. Ensayo de ciclaje de baterías bajo diferentes densidades de corriente para 
las muestras (a) PEG-400 y (b) PEG-800. 
 
Teniendo en cuenta estos resultados, el rango de velocidades utilizado en el 
ciclaje fue ampliado para la fase a 800 ºC y los resultados obtenidos se comparan con 
los registrados para la muestra nanométrica sintetizada sin PEG. En la figura 4.4.26 se 
presentan las capacidades de las celdas para las muestras PEG-800 y s-PEG-800, 
variando la densidad de corriente en un intervalo de C/4 a 15C. El comportamiento de la 
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celda preparada con PEG-800 a las diferentes velocidades fue homogéneo, liberando 
una capacidad entre 120 Ah·kg-1 (2C) y 100 Ah·kg-1(15C). A bajas velocidades se 
produce una lenta caída de la capacidad, la cual tiende a igualarse cuando se alcanzan 
los primeros quince ciclos. Ya hemos comentado que este mayor declive de la 
capacidad a bajas densidades de corriente es un hecho común en materiales catódicos 
nanométricos, probablemente como consecuencia de la combinación entre el incremento 
de la reactividad con el electrolito y el mayor tiempo de contacto entre material activo y 
electrolito. En cualquier caso, los resultados demuestran que esta espinela nanométrica 
PEG-800 posee una buena respuesta electroquímica en términos de capacidad y 
propiedades de ciclaje en un amplio rango de densidades de corriente. Es de destacar la 
buena retención de capacidad a tan altas velocidades de carga/descarga, teniendo en 
cuenta el elevado valor del límite superior de potencial, 5V. Analizando 
exhaustivamente la bibliografía existente sobre este material, se comprueba que la 
mayor velocidad analizada para esta espinela se determina en 10C,354 encontrando una 
única capacidad de descarga de 40 Ah·kg-1 (primer ciclo), esto es, un valor 70% menor 
al estimado para 1C.  Velocidades tan altas como 20C (definiendo C como 120 mA/g) 
se usaron para analizar la espinela LiMn2O4,355 pero solamente se presenta el resultado 
del primer ciclo. Bajo estas condiciones, la capacidad de la espinela disminuyó 
alrededor del 50%. En el caso de la fase laminar LiCoO2 en forma de  nanopartículas356 
se han llegado a probar velocidades de 40C. Sin embargo, definen C como 100 mA/g, 
equivalente a aproximadamente un tercio de la velocidad teórica usada normalmente si 
nos basamos en la estequiometría del compuesto. Esto significa que el 40C en esta 
referencia equivaldría al test de 15C de nuestra espinela.  
 
Por contraste, la espinela obtenida en ausencia de PEG, figura 4.4.26b, exhibe un 
rango de velocidades algo peor. El electrodo preparado a partir de esta espinela 
                                                 
354 M. G. Lazarraga, L. Pascual, H. Gadjov, D. Kovacheva, K. Petrov, J. M. Amarilla, 
R. M. Rojas, M. A. Martín-Luengo, J. M. Rojo,  J. Mater. Chem,. 14 (2004) 1640.   
355 S. Ch. Park, Y. M. Kim, Y. M. Kang, K. T. Kim, P. S. Lee, J. Y. Lee, J. 
Electrochem. Soc., 148 (2001) A680. 
356 H. Liang, X. Qiu, H. Chen, Z. He, W. Zhu, L. Chen, Electrochem. Commun., 6 
(2004) 789 
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solamente muestra un buen comportamiento a bajas y moderadas velocidades (desde 
C/4 a 4C), donde los valores de capacidad apenas varían de los encontrados para la 
muestra sintetizada en presencia del polímero. A más altas densidades de corriente, 8 y 
15C, la respuesta electroquímica de este electrodo se ve claramente afectada y la 
capacidad liberada por la celda disminuyó a unos valores de 75 y 50 Ah·kg-1 
respectivamente. Esta diferencia se mantuvo a lo largo del ciclaje. Por lo tanto, se puede 
mejorar el rendimiento de la espinela como electrodo celdas de litio llevando a cabo la 
síntesis en presencia de PEG. 
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 Figura 4.4.26. Ensayo de ciclaje de baterías bajo diferentes densidades de corriente para la 
muestra (a) PEG-800 y (b) no-PEG-800. 
 
El análisis de la eficiencia culómbica de estas celdas se resume en la tabla 4.4.8. 
A pesar de que la mayoría de los valores exceden del 95% -lo cual sugiere una buena 
eficiencia para ambos electrodos-, se pueden encontrar pequeñas diferencias que 
merecen ser comentadas. Primero, la eficiencia de la muestra PEG-800 tiende a la 
unidad en la relación descarga/carga, excepto en la celda a la velocidad más baja, donde 
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la pérdida de capacidad fue más pronunciada. Segundo, la eficiencia culómbica 
encontrada para la espinela con PEG fue siempre mayor a la calculada para la fase 
sintetizada sin polímero, independientemente de la densidad de corriente utilizada. Este 
fue otro parámetro relacionado con el rendimiento de la celda que se benefició con el 
uso de PEG en el proceso de síntesis.   
 
Tabla 4.4.8. Eficiencia culómbica obtenida a diferentes número de ciclos variando la 
densidad de corriente. 
C/4 2C 4C 8C 
Muestra 
5º 50º 100º 5º 50º 100º 5º 50º 100º 5º 50º 100º 
PEG-800 87 92 96 97 100 100 99 100 100 99 100 100 
no-PEG800 84 90 90 95 98 98 97 99 99 95 97 100 
 
 Debido a las excelentes propiedades electroquímicas de la fase PEG-800, se 
analizó también el efecto provocado por el cambio de intensidad en los pasos de ciclaje. 
Estos ensayos son interesantes desde un punto de vista más práctico, ya que en ellos se 
evalúa el rendimiento de los electrodos cuando se someten a cargas bajo altas 
densidades de corriente y descargas a bajas densidades. Un buen comportamiento de las 
celdas bajo estas condiciones supondría una mejora de las prestaciones de la batería, ya 
que se podría realizar la recarga en un corto periodo de tiempo, mientras que la 
capacidad de descarga no se vería afectada. De este modo, la muestra PEG-800 fue 
ensayada bajo dos regímenes de carga diferentes (2C y 4C) y descargadas a la misma 
velocidad (C/4). Los resultados del ensayo se muestran en la figura 4.4.27. Como se 
puede observar, la retención de capacidad en las celdas fue bastante buena (la capacidad 
decae menos de un 10% después de cien ciclos). Por consiguiente, la espinela PEG-800 
demuestra una excelente respuesta electroquímica bajos estas drásticas condiciones de 
trabajo. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
313 
20 40 60 80
20
40
60
80
100
120
 carga 4C / descarga C/4
 carga 2C / descarga C/4
(b)
(a)
 
 
C
ap
ac
id
ad
 e
sp
ec
ífi
ca
 / 
Ah
·k
g-
1
Número de ciclos
 
Figura 4.4.27. Ensayo de ciclaje de baterías de la muestra PEG-800 bajo diferentes 
condiciones de carga-descarga: (a) 2C-C/4 y (v) 4C-C/4. 
 
Cabe preguntarse qué propiedad causa la mejora del rendimiento cuando se 
utiliza PEG en la síntesis. Como se describió previamente, la principal diferencia 
introducida por la adición del polímero afecta a la cristalinidad de las partículas, 
estimada en este caso a partir del tamaño de cristalito y el contenido en microtensiones. 
Otras propiedades como la estructura, referida a distribución catiónica, entorno químico 
de los cationes, ó la textura, referida a la superficie específica, son virtualmente 
independientes de la presencia del polímero. Manthiram y col.357-358 sugirieron que una 
alta temperatura de calcinación resulta generalmente en una mejora del rendimiento del 
electrodo debido a la disminución del área específica y al aumento de la cristalinidad. 
Los resultados aquí presentados están en parte de acuerdo con estas conclusiones, pero 
                                                 
357 A. Manthiram, J. Kim, Chem. Mater., 10 (1998) 2895. 
358 J. Choi, A, Manthiram, Electrochem. Solid-State Lett., 8 (2005) C102. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
4. Resultados  Álvaro Caballero Amores 
314 
descartan a la superficie específica como parámetro clave para tener un buen 
comportamiento electroquímico del material. Sin embargo, la cristalinidad de las 
partículas sí parece desempeñar un papel relevante, siendo este un parámetro algo 
difuso y cuya evaluación es de indudable interés.  
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Las conclusiones obtenidas de los resultados expuestos en la presente memoria se 
pueden dividir en dos secciones, de acuerdo con los dos tipos de baterías recargables 
descritos en los capítulos previos. 
 
Baterías recargables de plomo-ácido 
 
 La preparación de electrodos delgados como placas positivas para baterías 
recargables de plomo se puede realizar mediante un método de empastado en rodillo 
empleando rejillas de plomo de espesor inferior a 0.35 mm. Estos colectores especiales 
son fabricados a través del proceso conocido como Conroll®, consistente en la fundición 
de la aleación de plomo (Pb-Sn-Ca) y una posterior etapa de laminado continuo en 
prensa. Con ello se puede conseguir la preparación de placas con un grosor controlado 
de 0.5 mm (1.0 mm cuando añadimos el papel de empastado). El empleo de este tipo de 
rejilla lograría reducir el peso de la batería en un porcentaje elevado, con las 
consiguientes mejoras en la energía específica suministrada por la batería y reducción 
de costes de fabricación.  
 
 Partiendo de precursores convencionales (leady oxide) y gracias al proceso de 
curado aplicado a estas placas, se obtiene una composición típica de pastas positivas, 
con un alto porcentaje de la fase sulfato de plomo tribásico (3BS) y un contenido 
mínimo de plomo metálico.  La posterior etapa de formación en celdas de 2 V y 1 Ah 
frente a electrodos negativos comerciales conduce a la transformación de la masa activa 
positiva en la fase mayoritaria de β-PbO2. Este proceso electroquímico, realizado bajo 
diferentes niveles de sobrecarga, produce importantes cambios morfológicos de las 
partículas activas. 
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 Diversos parámetros afectan al rendimiento electroquímico de estos electrodos 
delgados evaluados al 100% de su capacidad: 
o El empleo de una sobrecarga superior al 600% durante el proceso de 
formación no asegura un aumento del porcentaje de la fase dióxido, incluso 
puede provocar una pérdida de capacidad en la celda debido a una mayor 
corrosión de la rejilla. 
o El empastado de los dos lados de la rejilla mejora el rendimiento del 
electrodo delgado. 
o La utilización de una compresión en grado entre el 30-50% asegura una 
buena compactación de los electrodos en la celda electroquímica. 
 
 El cambio en las condiciones de ciclaje –mayor velocidad y menor 
profundidad de descarga (60%)- da lugar a un importante aumento de la vida útil de las 
baterías preparadas con estas placas delgadas. Con este nuevo régimen de descarga del 
60% DoD, las partículas mantienen un tamaño submicrométrico durante las reacciones 
de oxidación y reducción, gracias a lo cual la celda se comporta como un sistema 
electroquímico reversible. 
 
 La adición de aditivos tales como SnO2 y carbón en diferentes concentraciones 
provoca una ligera mejora del rendimiento de las celdas debido a la optimización de las 
propiedades conductoras de la pasta activa positiva. 
 
 La etapa de curado juega un papel relevante tanto en la modificación de la 
composición de la materia activa como en las propiedades de la interfase entre la pasta y 
la rejilla. Prolongando esta etapa hasta 6 días se obtienen los mejores resultados 
electroquímicos en número de ciclos y en potencia suministrada para estas celdas de 
2V-1Ah. 
 
 Mediante el empleo de estos electrodos delgados se pueden preparar baterías 
prototipo VRLA de 2V y 10 Ah. El análisis electroquímico de estos prototipos confirmó 
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los resultados de los estudios previos obtenidos en celdas de reducido tamaño con 
materiales activos convencionales. 
 
 Nuevas formulaciones de pastas activas positivas pueden ser empleadas en la 
preparación de electrodos delgados introduciendo materiales de menor tamaño de 
partícula respecto a los convencionales. Se ha estudiado la síntesis de dos de los 
principales compuestos activos que forman parte del electrodo positivo de una batería 
de plomo-ácido: PbO y PbO2 nanométricos. 
 
 La síntesis de la fase PbO nanocristalina mediante un método sencillo de 
precipitación y calcinación a partir de nitrato de plomo conduce a la obtención del óxido 
de plomo (II) litargirio. Las partículas del óxido presentan un grosor considerable y una 
alta cristalinidad. Empleando esta fase como precursor activo se pueden preparar 
electrodos positivos delgados con un alto porcentaje de sulfatos básicos de plomo (3BS 
y 1BS) y libres de plomo metálico. La evaluación de estas placas en celdas prototipo 
VRLA de 2V-10Ah demostró un rendimiento notable respecto a los electrodos 
preparados a partir materiales comerciales. 
 
 Se ha preparado β-PbO2 mediante la reacción de hidrólisis de acetato de plomo 
(IV). Las partículas del material sintetizado son de tamaño nanométrico y poseen una 
alta superficie específica -más de 30 m2.g-1-. Además, este PbO2 de naturaleza 
nanométrica presenta una notable cantidad de agua y/o grupos oxhidrilos fuertemente 
unidos a la red del óxido. El comportamiento electroquímico de este compuesto ha sido 
analizado en diferentes formulaciones de pasta positiva, esto es, formando parte de 
mezclas con pasta activa convencional en proporciones variadas. El rendimiento de 
estas placas demuestra un mayor aprovechamiento del material activo, contribuyendo al 
aumento de la vida útil de la batería prototipo. 
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Baterías recargables de litio 
 
 La síntesis de materiales activos nanoestructurados para electrodos positivos 
de baterías de ión-litio puede llevarse a cabo mediante un método rápido y sencillo. 
Como compuestos de partida se han empleado acetatos metálicos hidratos, que junto a 
la adición de ácido oxálico dihidrato, y gracias a un rápido proceso de molienda, se 
convierten en oxalatos. Es importante el uso de precursores hidratados para la posterior 
formación de nanoestructuras. Un corto proceso de calcinación de estas fases metálicas 
conduce a la obtención de los materiales nanométricos objetivo. 
 
 Fases laminares tipo LiCo1-xNixO2 (x=0, 0.5) han sido preparadas mediante 
este método, comprobando mediante DRX, XPS y FTIR que los materiales sintetizados 
presentan un alto grado de pureza a una temperatura de calcinación de 800ºC. El tamaño 
de partícula se sitúa en torno a los 100 nm, presentando valores del área superficial 
acorde a este tamaño. 
 
 El comportamiento electroquímico de las fases laminares nanométricas ha sido 
evaluado en celdas botón frente a litio metálico –actuando como ánodo- en una ventana 
de potencial de 3.0-4.5V bajo diferentes densidades de corrientes. La fase dopada con 
niquel presenta un rendimiento óptimo en experiencias a baja velocidad (C/4). El menor 
tamaño de partícula de la fase LiCoO2 le confiere mejores propiedades de ciclaje 
respecto al LiCo0.5Ni0.5O2 al aumentar la velocidad de los procesos de carga/descarga. 
 
 La preparación de la fase espinela nanométrica LiMn2O4 se ha llevado a cabo a 
dos temperaturas de calcinación: 400 y 800ºC. El análisis de los productos demuestra la 
obtención de fases puras con un tamaño de partícula entre 25 y 80 nm, dependiendo de 
la temperatura de síntesis. El ajuste de Rietveld de los datos de DRX mostró la 
presencia de una pequeña cantidad de iones Mn en posiciones tetraédricas. Las 
imágenes de microscopía electrónica de transmisión demuestran la importancia de la 
adición del ácido oxálico durante la síntesis, ya que su ausencia conduce a la obtención 
de sistemas con una amplia distribución de tamaño de partícula. 
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 La evaluación del comportamiento electroquímico de la fase nanométrica 
LiMn2O4 se ha efectuado en celdas recargables de litio entre 3.5-4.5 V. Los procesos de 
extracción/inserción de litio en una secuencia de dos etapas se producen de manera 
similar a lo descrito previamente para esta fase. El rendimiento electroquímico de los 
electrodos analizados bajo diferentes densidades de corriente ha generado buenos 
resultados -independientemente de la temperatura de síntesis- tanto en número de ciclos 
(estabilidad, retención) como en capacidad (100-110 Ah/kg; eficiencia culómbica 
>90%). 
 
 De similar manera a la obtención de la espinela de manganeso, se han 
sintetizado fases espinelas sustituyendo en la estructura parte del manganeso por dos  
diferentes cationes de metales de transición: cobre y níquel. Este planteamiento ha 
llevado a la preparación de las fases LiCu0.5Mn1.5O4 y LiNi0.5Mn1.5O4 a temperaturas de 
400 y 800ºC. La obtención de las fases puras se comprobó mediante DRX, con la 
presencia de trazas de sílice provenientes del molino de ágata. El análisis 
termogravimétrico mostró una pérdida de peso entre 600-800ºC producida por la 
pérdida de oxígeno de la red espinela. Este proceso solamente es reversible para la fase 
sintetizada con níquel, mientras que la dopada con cobre sufre una disminución del 
estado de oxidación promedio, como consecuencia de la formación de la especie Cu+ al 
calcinar a 800ºC -hecho confirmado por medidas de XPS-. El ajuste de Rietveld muestra 
el desplazamiento de una fracción de cationes metálicos, más acusada en la espinela de 
Cu como consecuencia de la presencia de Cu+, hacia posiciones tetraédricas de la 
espinela. El tamaño de partícula depende del calcinamiento y varía entre 30 y 60 nm 
para temperaturas de 400 y 800ºC respectivamente. La morfología de las muestras es 
independiente del catión dopante empleado. 
 
 Los electrodos preparados a partir de las fases LiMn1.5M0.5O4 (M = Cu, Ni) 
han sido evaluados en celdas botón de alto voltaje (3.5-5.0 V). Ambos presentan curvas 
voltamétricas típicas de las fases en estudio, con la presencia de la señal a 4.0 V 
correspondiente al par Mn3+/Mn4+, de acuerdo con los estados de oxidación promedio 
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de estas espinelas. En la región de 5 V encontramos la señal redox del metal dopante, 
observándose con mayor intensidad y nitidez en el caso de la espinela con níquel. A 
potenciales superiores aparece un ligero proceso de oxidación, probablemente originado 
por la descomposición de una pequeña fracción del electrolito orgánico. La evaluación 
del rendimiento electroquímico de estos electrodos bajo diferentes velocidades de 
carga/descarga mostró un aumento de la capacidad y el número de ciclos cuando 
elevamos la temperatura de síntesis (800 ºC), obteniendo notables resultados en el caso 
de la fase LiNi0.5Mn1.5O4. Cabe destacar el buen comportamiento de esta celda a altas 
densidades de corriente, debido principalmente a la naturaleza nanométrica de las 
partículas. 
 
 Una vez comprobada la idoneidad de la espinela LiNi0.5Mn1.5O4 como material 
catódico en baterías de litio de alto voltaje, se procedió a la optimización del electrodo  
modificando el protocolo de preparación mediante dos alternativas: i) adición de 
material micrométrico a la mezcla activa, y ii) utilización de un agente templato durante 
el proceso de síntesis. 
 
 La preparación del material micrométrico LiNi0.5Mn1.5O4 se ha realizado 
mediante el método cerámico a 800ºC a partir de los acetatos metálicos, obteniendo la 
fase espinela con pequeñas trazas de óxidos de níquel.  El producto presenta una 
morfología muy cristalina y tamaño de partícula en torno a 1-3 μm, con un bajo valor de 
área superficial. El rendimiento electroquímico de los electrodos preparados a partir del 
material se ve claramente influenciado por la velocidad de ciclaje empleada, 
disminuyendo la capacidad liberada en los primeros ciclos al aumentar la densidad de 
corriente.    
 
 Mediante molienda se prepararon mezclas homogéneas de los materiales nano-
micro en diferentes porcentajes con objeto de evaluar su rendimiento en un amplio 
rango de velocidades. Los cátodos preparados con la mezcla de proporciones 1:1 en 
peso se revelaron como los de mejores prestaciones tanto a baja velocidad como a altas 
densidades de corriente. El aumento en la capacidad liberada por esta mezcla sugiere la 
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presencia de un efecto sinérgico entre las fases nano y micro, actuando el material 
nanoestructurado como un pegamento o aglomerante entre las micropartículas, lo que 
supondría una mejora de la conectividad entre las partículas y facilitaría el transporte 
electrónico. 
 
 Como segunda vía de optimización de la fase nanométrica se ha estudiado la 
modificación del proceso de síntesis insertando un agente polimérico –PEG400- durante 
la etapa de molienda. El empleo del PEG introduce importantes cambios en la 
morfología del producto sintetizado. De esta manera, a 400 ºC se obtienen 
nanopartículas inferiores 10 nm alienadas formando nanorods. Esta especial morfología 
se pierde al calcinar hasta 800ºC, produciéndose la formación de partículas 
nanométricas -80 nm- de cristalinidad elevada y bajo contenido de microtensiones. 
 
 Al analizar el comportamiento electroquímico de estas fases se comprueba 
cómo la muestra preparada a 800ºC supera ampliamente el rendimiento mostrado por la 
fase pseudo-nanorod. Las características morfológicas y texturales de este material le 
confieren excelentes propiedades de ciclaje en un amplio rango de velocidades, 
alcanzado un óptimo comportamiento a velocidades tan elevadas como 15C. Asimismo, 
esta buena actuación se mantiene en pruebas de ciclaje con cargas rápidas y descargas 
lentas, condiciones ideales de funcionamiento de una batería para dispositivos 
portátiles. De este modo, la espinela  LiNi0.5Mn1.5O4 sintetizada a 800ºC por el método 
polimérico muestra las mejores prestaciones de entre todos los materiales estudiados en 
esta memoria como candidatos para formar parte de electrodos en baterías recargables 
de ión-litio. 
 Síntesis y caracterización de materiales nanométricos para su aplicación en baterías recargables de ión-litio y plomo-ácido. 
5. Conclusiones  Álvaro Caballero Amores 
324 
 
Synthesis and characterization of nanometric materials for its application in lead-acid and lithium-ion rechargeable batteries. 
6. PhD Abstract  Álvaro Caballero Amores 
 
325 
 
 
 
 
 
 
6.- PhD Abstract
Synthesis and characterization of nanometric materials for its application in lead-acid and lithium-ion rechargeable batteries. 
6. PhD Abstract  Álvaro Caballero Amores 
 
326 
Synthesis and characterization of nanometric materials for its application in lead-acid and lithium-ion rechargeable batteries. 
6. PhD Abstract  Álvaro Caballero Amores 
 
327 
 
6.1.- Introduction and Objectives. 
 
 
The present PhD summary is framed inside the investigation lines of the 
Inorganic Chemistry Group (FQM-175) of the University of Cordoba (Spain) and it has 
contributed to the development of two investigation projects "Ultra High Power Valve 
Regulated Lead Acid (VRLA) battery for UPS applications" (ENK6-CT-2000-00078) 
and "Development of thin films obtained by low cost coating methods: application to the 
preparation of electrodes for rechargeable lithium-ion batteries ", (MAT2002-04477-
C02-02) both projects already concluded. This memory includes part of the objectives 
of the project in development "Materials for Advanced Electrodes to use in 
Rechargeable Batteries of High Performance" (MAT2005-03069). 
 
 
The main objective of this work is to contribute to the knowledge of materials 
and methods that can be used for the development of applicable electrodes to lead-acid 
and lithium-ion batteries. This investigation seeks to approach as much aspects of 
academic interest as applicative and in this double purpose the memory is framed. 
 
In the industries of lead accumulators and lithium batteries are commonly used 
materials with micrometric size for the commercial production of positive and negative 
electrodes. This type of materials shows a series of significant limitations when 
developing new products according to the current requirements demanded by a wide 
number of energy and electronic devices. The energetic necessities of the present 
society in so distant fields as locomotion or technologies of the communications 
demand an effort to the investigation laboratories with the objective from obtaining a 
higher performance of these batteries, especially in terms of power and cycle life. 
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Hence, different ways have been opened up to get electrochemical cells of long duration 
and a high use of the electrodic materials, without giving up the indispensable 
commercial requirements of low cost and more reduced dimensions. The studied 
alternatives include all the possible changes in the battery; this is, from the case-
application of new engineering designs for the accumulator (batteries in hairspring, thin 
plates) - until components-modification of the electrodic material, polymer electrolytes-. 
 
One of the alternatives that more interest has generated is that related with the 
application of materials with nanometric particle size as active components of the 
electrodes. These materials have been postulated as alternative to the micrometric 
materials owing to their prominent chemical and electronic properties. The special 
nature of this type of materials confers them ideal properties in the optimization of 
electrodes for applications where high discharges powers and quick charge/discharge 
processes are required. 
 
The objective of the presented work is framed inside this investigation field and 
deals with the preparation of different types of nanostructured materials as positive 
electrodes for rechargeable lead-acid and lithium-ion batteries. To get this objective, the 
development of the present memory includes the following chapters, systematized 
according to the battery type. 
 
 
► Lead-acid Batteries. 
       
vi. Preparation and electrochemical characterization of thin electrodes from 
commercial materials (supplied by EXIDE-TUDOR S.A.) for their application 
in 2V rechargeable cells. Pb-Ca-Sn alloy (Conroll® type) was used as substrate. 
This grid has a reduced thickness -0.3 mm-, in comparison with conventional 
substrates (Concast technology). 
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vii. Synthesis and characterization of lead oxides with nanometric particle size. 
Analysis of these compounds as active materials in positive thin electrodes for 
lead-acid prototype batteries.  
 
► Rechargeable Lithium Batteries. 
 
viii. Preparation and morphological and structural characterization of nanostructured 
layered and spinel phases obtained by using a simple and rapid synthesis 
method.  
 
ix. Study of the electrochemical properties of positive electrodes prepared with 
nanometric materials in rechargeable lithium batteries at 4-5 V. 
 
x. Optimization of the electrochemical performance of these cells introducing 
modifications in the protocol of electrode preparation. 
 
 
6.2.- Results and discussion. 
 
The following articles have been published with the results of this investigation: 
 
[1]  Authors: A. Caballero, M. Cruz, L. Hernan, J. Morales and L. Sanchez 
 Title: Thin electrodes based on rolled Pb-Sn-Ca grids for VRLA batteries 
 Journal: Journal of Power Sources, 125 (2004) 246-255  
 
[2]  Authors: M.L. Soria, J. Valenciano, A. Ojeda, G. Raybaut, K. Ihmels, J. Deiters, 
N. Clement, J. Morales and L. Sanchez 
 Title: Development of high power VRLA batteries using novel materials and 
processes 
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 Journal: Journal of Power Sources, 116 (2003) 61-72  
 
[3]  Authors: J. Morales, G. Petkova, M. Cruz and A. Caballero 
 Title: Nanostructured Lead Dioxide Thin Electrode 
 Journal: Electrochemical and Solid-State Letters, 7 (4) 75-77 (2004) 
 
[4]  Authors: J. Morales, G. Petkova, M. Cruz and A. Caballero 
 Title: Synthesis and characterization of lead dioxide active material for lead-
acid batteries 
 Journal: Journal of Power Sources, 158 (2006) 831-836 
 
[5]  Authors: A. Caballero, M. Cruz, L. Hernán, M. Melero, J. Morales and E. 
Rodríguez-Castellón 
 Title: Oxygen Deficiency as the Origin of the Disparate Behavior of 
LiM0.5Mn1.5O4 (M = Ni, Cu) Nanospinels in Lithium Cells 
 Journal: Journal of Electrochemical Society, 152 (3) (2005) A552-A559 
 
[6]  Authors: A. Caballero, M. Cruz, L. Hernán, M. Melero, J. Morales and E. 
Rodríguez-Castellón 
 Title: Nanocrystalline materials obtained by using a simple, rapid method for 
rechargeable lithium batteries 
 Journal: Journal of Power Sources, 150 (2005) 192-201 
 
[7]  Authors: J.C. Arrebola, A. Caballero, L. Hernan and J. Morales 
 Title: Expanding the rate capabilities of the LiNi0.5Mn1.5O4 spinel by exploiting 
the synergistic effect between nano and microparticles 
 Journal: Electrochemical and Solid-State Letters, 8 (12) (2005) A641-A645 
 
[8]  Authors: J.C. Arrebola, A. Caballero, M. Cruz, L. Hernán, J. Morales and E. 
Rodríguez-Castellón 
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 Title: Crystallinity control of a nanostructured LiNi0.5Mn1.5O4 spinel via a 
polymer-assisted synthesis: a method for improving its rate capability and 
performance in 5 V lithium batteries 
 Journal: Advanced Functional Materials, 16 (2006) 1904-1912 
 
 
6.3.- Conclusions 
 
The obtained conclusions of the results exposed in the present memory can be 
divided in two sections, in accordance with the two types of rechargeable batteries 
described in the previous chapters. 
 
Rechargeable Lead-Acid Batteries 
 
 Preparation of thin electrodes as positive plates for rechargeable lead-
acid batteries carried out by means of a pasting method with a special roller using lead 
grids of reduced thickness (0.35 mm). These novel collectors are manufactured through 
the known Conroll® process, consistent in the foundry of a Pb-Sn-Ca alloy and a later 
stage of continuous laminate in press. With these substrates we can prepare plates with a 
controlled width of 0.5 mm (1.0 mm when we add the pasting paper). The use of this 
grid type has the ability to significantly reduce the weight of the battery, increase the 
specific energy delivered by the accumulator and decrease the production costs. 
 
 By a careful control of the electrode preparation (active material, pasting, 
curing process) one can obtain a highly conversion to the tribasic sulfate phase (3BS) 
with a minimum content of free lead.  The formation stage of these electrodes in cells of 
2 V and 1 Ah using negative commercial electrodes was quite satisfactory and led to the 
transformation of the active positive mass to β-PbO2 as main phase. This 
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electrochemical process, carried out under different overload levels, produces 
significant morphological changes of the active particles. 
 
 However, different parameters affect to the electrochemical yield of these 
thin electrodes evaluated to 100% of their nominal capacity: 
o The application of an initial overcharge step higher than 600% during the 
formation process doesn't assure an increase of the percentage of the 
dioxide phase. Under these conditions a capacity loss of the cell was 
observed due to an increase corrosion of the grid. 
o Pasting of the two sides of the substrate improves the performance of the 
thin electrodes. 
o The use of a compression around 40% assures a good packing of the 
electrodes in the electrochemical cell. 
 
• The change of the cycling test conditions -higher rates and smaller depth 
of discharge (60%)- gave rise to an important increase of the cycle life of the batteries 
prepared with these thin plates. This new regime of discharge of 60% DoD allowed to 
the particles maintain a submicronic size during the redox reactions, beneficial to the 
reversibility of the electrochemical reaction and to obtain a good cell performance. 
 
• Additives such as SnO2 and carbon in different amounts produced a 
positive effect reflected in an improvement of the cell performance. These additives 
improved the conduction properties of the active positive paste. 
 
• The curing step plays an outstanding role both in the modification of the 
composition of the active material and the properties of the interface paste-substrate. A 
curing step of six days yielded the best the electrochemical response analyzed in terms 
of number of cycles and power delivered these 2V-1Ah cells. 
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• These thin electrodes were tested in VRLA battery prototypes of 2V and 
10 Ah. The electrochemical analysis of these prototypes confirmed the results of the 
previous studies obtained in cells of reduced size with active conventional materials. 
 
• New formulations of positive active paste were used in the preparation of 
thin electrodes with the aim to study the influence of particle size in the electrochemical 
response of this type of battery. In this context, two active compounds, PbO and PbO2 
with nanometric particle size were tested as positive electrodes of lead-acid batteries. 
 
• The synthesis of the nanocrystalline PbO phase, by using a simple 
method of precipitation and calcination starting from lead nitrate, led to the obtention of 
the lead (II) oxide – litharge phase-. The particles were highly crystalline with size 
around 200 nm. This morphology favors the curing step increasing the conversion 
degree to basic lead sulfates (3BS). The evaluation of these plates in prototype VRLA 
cells of 2V-10Ah exposed an improved performance compared with the electrodes 
made from commercial active material. 
 
• β-PbO2 was prepared from the hydrolysis of lead (IV) acetate. Particle 
size was around 35 nm and the BET area above 30 m2·g-1. Also, this PbO2 of 
nanometric nature showed a significant quantity of water and/or hidroxyl groups 
strongly bound to the oxide lattice. The electrochemical behavior of this compound was 
analyzed in different formulations of positive pastes, for example mixed with active 
conventional paste in several proportions. The performance of these plates was better 
than that of conventional active material, confirming the beneficial effect of nanometric 
material in prototype batteries. 
 
 
Rechargeable Lithium Batteries 
  
• The synthesis of nanostructured active materials for positive electrodes of 
lithium-ion batteries was carried out by using a rapid and simple method. The 
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precursors used were metallic acetates hydrates and oxalic acid dihydrate. By means of 
a fast ball-milling process, the acetate salts are transformed into a mixture of oxalates. 
The use of hydrated precursors is a key factor for the formation of particles with 
nanometric size. For this purpose, a short period of calcination of these precursors at 
800 ºC is sufficient.   
 
• LiCo1-xNixO2 (x=0, 0.5) layered phases of high purity were prepared by 
the procedure above briefly described and characterized by XRD, XPS, FTIR, TEM and 
BET measurements. The particle size was around the 100 nm. The electrochemical 
behavior of the nanometric layered phases was evaluated in coin cells, using lithium foil 
as anode - in a range of potential of 3.0-4.5 V under different current densities. The 
nickel containing phase showed a good performance at low rate (C/4, C representing 1 
Li+ ion exchanged in 1 h). The smaller particle size of the LiCoO2 phase resulted in 
better cycling properties and an expanded rate capability of the cells made from this 
compound. 
 
 Nanometric LiMn2O4 spinel was prepared at two calcining temperatures: 400 y 
800 ºC and characterized with the above techniques. Pure phases were obtained with 
particle size about 25 and 80 nm, depending on the calcination temperature. The images 
of TEM showed the importance of adding oxalic acid in the synthesis procedure. In the 
absence of this compound a wider distribution of particle size was observed, with the 
formation of both nano and micrometric particles. 
 
 The evaluation of the electrochemical behavior for the nanometric LiMn2O4 
phase was performed in 3.5-4.5 V potential range. The processes of extraction/insertion 
of lithium occur in two stages as described for this compound. The electrochemical 
properties of the electrodes analyzed under different current densities were quite good - 
independently of the synthesis temperature - both in the number of cycles (stability, 
capacity retention) and in the capacity delivered by the cell (100-110 Ah/kg; coulombic 
efficiency > 90%). 
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 Using a similar process to that of the manganese spinel, others spinels were 
synthesized by substituting a portion of manganese with two different transition metals: 
copper and nickel. These spinels of nominal composition LiCu0.5Mn1.5O4 and 
LiNi0.5Mn1.5O4 were also obtained at two temperatures: 400 and 800 ºC. 
Thermogravimetric analysis showed a loss of weight among 600-800ºC that was 
ascribed to the release of oxygen from the spinel framework. This process is only 
reversible for the phase synthesized with nickel, while the copper containing phase 
underwent a decrease in the average oxidation state, as consequence of the formation of 
the species Cu+ when calcining at 800ºC -as confirmed from XPS data-. Rietveld fitting 
showed the displacement of a fraction of metallic cathions, more pronounced in the Cu-
spinel due to the presence of Cu+, towards tetrahedral positions. The particle size 
depends on the calcination temperature and it varied between 30 and 60 nm. The sample 
morphology was independent of the substituted cation. 
 
 Positives electrodes prepared starting from these LiMn1.5M0.5O4 spinels (M = 
Cu, Ni) were tested in coin cells at high voltage (3.5-5.0 V). The voltammetric curves 
showed two regions of electrochemical activity. The first one appears between 4.0 and 
4.5 V and corresponds to Mn3+/Mn4+ redox couple, consistent with the average 
oxidation state of these spinels. Above 4.5 V the Cu and Ni oxidation takes place: These 
processes are reversible, and are particularly pronounced for the Ni spinel. At voltages 
close to 5 V other additional weak peak was observed, probably originated by the 
decomposition of a small fraction of the electrolyte. The evaluation of the 
electrochemical properties of these electrodes under different charge/discharge rate 
showed an increase of the delivered capacity and better capacity retention at increasing 
synthesis temperature (800 ºC). The cells made from LiNi0.5Mn1.5O4 yielded the best 
performance. Significantly was the good behavior observed at high current densities, 
associated to the nanometric nature of the particles. 
 
 Once demonstrated the goodness of the spinel LiNi0.5Mn1.5O4 as cathodic 
material for high voltage lithium batteries, we planned the optimization of the electrode 
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modifying the protocol of preparation by two alternatives: i) addition of micrometric 
material to the active mixture, and ii) use a template agent during the synthesis process. 
 
 The synthesis of micrometric LiNi0.5Mn1.5O4 was carried out by a ceramic 
method at 800ºC starting from acetates. The compound obtained was highly crystalline 
and with particle size around 1-3 m a low value of specific area. The electrochemical 
performance of the electrodes prepared from this material was clearly influenced by the 
cycling rate, decreasing the capacity delivered by the cell in the first cycles as the 
current density increased. 
 
 Homogeneous mixtures of the nano- and micro- materials were prepared in 
different percentages with the aim to evaluate their performance in a wide range of rate 
capabilities. The electrode made from a mixture of micro and nanoparticles in 1:1 
proportion exploits the good performance of the individual spinels at low and high 
charge/discharge rates, respectively. This can provide a simple, effective procedure for 
preparing electrodes with a good electrochemical response in terms both of capacity and 
cycling properties over a wide range of rate capabilities. 
 
 A second alternative to optimize the performance of the nanometric phase 
consisted in the modification of the synthesis procedure by adding a polymeric agent -
PEG400- during the grinding stage. The use of PEG introduces important changes in the 
morphology in the spinel. Thus, calcining at 400ºC, nanoparticles smaller than 10 nm 
were obtained adopting nanorod-like shape. Calcining at 800 ºC partially destroyed 
crystallite alignment and increased particle size to 70−80 nm. The nanoparticles adopted 
a well-defined polyhedral morphology; also, they were highly crystalline, and 
apparently free of imperfections, and possessed a very low microstrain content, as 
inferred from X-ray broadening data. Therefore, the polymer not only tailors particle 
shape but also helps to maintain connectivity between nanocrystals, thereby facilitating 
crystal growth and the release of strains as the temperature is increased. The lithium 
cells made from the spinel prepared at 800 ºC exhibited good performance under 
different regimes of charge/discharge rate (from C/4 to 15C) upon cycling from 3.5 to 
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5.0 V. The expanded rate capability of the electrode was accompanied by an excellent 
coulombic efficiency and the ability withstand fast charges followed by a slow 
discharge − all necessary conditions for use in commercial batteries. The 
functionalization of this material as an electrode for high voltage lithium batteries is a 
result of its occurring as nanosized particles of a high crystallinity, both of which are 
enhanced by the presence of the polymer during the synthetic procedure. On this way, 
the LiNi0.5Mn1.5O4 spinel synthesized at 800ºC by the polymer-assisted method shows 
the best results among all the materials studied in this memory as candidates to be 
advanced electrodes in rechargeable lithium-ion batteries.  
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